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Über die Grenzflächenspannung von Lösungen 
gegen Quecksilber‘). 


Von 
H. Dunken. 
(Mitteilung aus dem Institut für Physikal. Chemie der Universität Halle-Wittenberg.) 
(Mit 11 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 23. 7. 40.) 


Aus Messungen der Grenzflächenspannung von Quecksilber gegen Lösungen 
und unvermischte Flüssigkeiten ergibt sich: 

1. An der Grenzfläche einer Mischung eines dipollosen und eines Dipolstoffes 
mit Quecksilber kann auch der dipollose Stoff angereichert sein. 

2. Es gelten Beziehungen zwischen der Natur der polaren Gruppe, der Stellung 
eines Atoms der polaren Gruppe im periodischen System und der Kettenlänge der 
Moleküle einerseits und der Größe der Grenzflächenspannung der reinen Stoffe 
gegen (Quecksilber und ihrer Grenzflächenaktivität in Lösungen andererseits. 

3. Es besetht eine quantitative Beziehung sowie ein ursächlicher Zusammen- 
hang zwischen Grenzflächenspannung und Reibungskoeffizient. 


I. Einleitung. 


Über die Adsorption aus Lösungen oder Dämpfen, d.h. über die 


Anreicherung eines gelösten oder dampfförmigen Stoffes an der 
Grenzfläche der Lösung oder des Dampfes mit einer anderen festen, 
flüssigen oder — bei Lösungen — gasförmigen Phase liegt ein außer- 
ordentlich umfangreiches Meßmaterial vor, besonders über die Kon- 
zentrationsabhängigkeit von Adsorptionsgleichgewichten, ohne daß 
bisher unsere Kenntnis über die wirklichen molekularen Ursachen 
der Adsorption über einige Einzelfälle hinausgingen. Kennzeichnend 
für die Situation ist es, daß lange Zeit die Adsorptionsisotherme von 


FREUNDLICH?) on 
n„=b-n!“. 


(n ist die adsorbierte Menge in Mol/em?, n die Konzentration in 
Mol/Liter, b una e sind Konstanten) die einzige Beziehung quantita- 
tiver Art auf dem Gebiete der Adsorption darstellte, obwohl sie nur 


!) Hallenser Habilitationsschrift. 
®2) H. FreunnLich, Z. physik. Chem. 57 (1902) 385. 
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eine Näherungsformel ohne physikalischen Inhalt ist. Erst 
Lax@Mmvirsche!) Adsorptionsisotherme 


n 
n 4A- 


“ n+B 


war auf Grund kinetischer Vorstellungen abgeleitet. Sie ergibt sii 

aus der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die als Neben 
valenzreaktion aufzufassende Adsorption?). LANGMUIR war es auc| 

der. auf den Arbeiten von POocKELS?) und DEvAaux*) aufbauend 
eine Theorie der Adsorption schuf, in welcher die Formen und Kräft: 
der Moleküle als die Ursachen der Adsorption erscheinen. Die Las“ 
“uirschen Ergebnisse, kurz am besten durch den Begriff der ‚‚Obeı 
flächenlösungen‘ (MARCELIN)?) gekennzeichnet, waren jedoch speziell 
an Systemen gewonnen, an denen Wasser als Grenzflächenpartneı 
beteiligt ist. Der Erfolg der Lax6Mvikschen Erkenntnisse, ins 
besondere seine Entdeckung, daß die Adsorption an Wasser in deı 
Ausbildung von monomolekularen Schichten orientierter Moleküle 
besteht, führte in der Folge zu einer Übertragung der Lan@Mvirschen 


Vorstellungen auf Systeme, an denen Wasser nicht als Grenzflächen 


partner auftritt, ohne daß dazu im einzelnen immer der entsprechende 
experimentelle Nachweis erbracht worden wäre. 

Da das Wasser in fast allen seinen Eigenschaften eine Sondeı 
stellung unter den Flüssigkeiten einnimmt, ist zu erwarten, daß gerade 
durch Untersuchungen über die Adsorption in nichtwässerigen 
Systemen Erkenntnisse von allgemeinerer Gültigkeit gewonnen 
werden können. Es ist daher der Zweck der vorliegenden Arbeit, die 
Wechselwirkung zwischen den Molekülen in solchen Systemen zu 
untersuchen, deren molekularer Aufbau einerseits einfacher als gerader 
der des Wassers ist und die andererseits Zusammenhänge mit anderen 
bekannten Auswirkungen zwischenmolekularer Kräfte erwarten lassen 
Um zunächst Unterschiede oder gar eine Rangordnung in der 
Adsorbierbarkeit von Molekülen an Metallen zu finden, wurd: 
die Grenzflächenspannung von Lösungen in Quecksilber gemessen 
Ein Metall als Grenzflächenpartner wurde im Hinblick darauf ge 
wählt, daß diese Frage der Adsorption an Metallen für die Frage deı 
Grenzschmierung von Bedeutung ist. 


ı) I. LAnGMmUIR, J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 1369. 2) H. Dunkk 
7. physik. Chem. (B) 47 (1940). ) A. Pockers, Nature 43 (1925) 23: 
t) Devavx, z. B.: J. d. Phys. (6) 184, S. 1923. 5) A. MarRcELIN, Oberfläche: 


lösungen. Dresden und Leipzig 1933. 
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Il. Die Grenzfiächenspannung von Lösungen gegen Quecksilber. 


A. Grundlagen der Meßmethode. 


Läßt man eine Flüssigkeit aus einer Öffnung (Kapillarenende 


der durchbohrter Platte) tropfen, so ist das Gewicht der Tropfen 
on der Oberflächenspannung abhängig, und zwar sind die Tropfen 
m so schwerer, je größer die Oberflächenspannung ist. Allein auf 
dieser Proportionalität von Tropfengewicht und Oberflächenspannung 
bei sonst konstanten Bedingungen wie Temperatur und Größe der 
\ustrittsöffnung ist eine häufig benutzte Meßmethode der Ober 
flächenspannung begründet, nämlich die Bestimmung der Ober 
flächenspannung mit dem Stalagmometer von TRAUBE. Mit dem 
Stalagmometer wird festgestellt, wie viele Tropfen sich je aus be- 
stimmten Mengen verschiedener Flüssigkeiten bilden. Aus dem Ge- 
wicht der ausgetropften Menge und der Anzahl der Tropfen ergibt 
sich dann das Tropfengewicht. Wenn das Tropfengewicht der Ober- 
flächenspannung proportional sein soll, so braucht nur die Ober- 
flächenspannung der einen Flüssigkeit bekannt zu sein, damit man 
die der anderen berechnen kann. So groß die praktische Bedeutung 
dieser und ähnlicher Methoden ist, so unsicher ist ihre Theorie und so 
falsch können ihre Ergebnisse sein. 

Es soll nämlich die Oberflächenspannung längs des Umfanges 
der Austrittsöffnung gleich dem Gewicht des Tropfens sein. Wenn 
s die Oberflächenspannung in dyn/cem, r der Radius der kreisförmigen 
\ustrittsöffnung in Zentimetern, w das Tropfengewicht in Gramm 
und g die Gravitationskonstante ist, so sollte (im absoluten Maß) sein: 

wg=2nro. 
Diese, als die „Beziehung von TAarE“'!) bekannte Gleichung ist sicher 
nur richtig, so lange ein Tropfen noch an der Kapillaröffnung hängt, 
und zwar wenn der Tropfen seine maximale Größe vor dem Abfallen 
erreicht hat. Vorher ist natürlich 


wg 
Ks ist nun aber keineswegs richtig, daß auch der abgefallene Tropfen 
lie durch diese Taresche Beziehung geforderte Größe hat, denn es 
füllt nur ein Bruchteil des maximalen hängenden Tropfens ab. 


!) Ob diese Beziehung tatsächlich von Tate stammt, sei mit N. K. Avam, 
Physies and Chemistry of Surfaces, Oxford 1938, dahingestellt. Mit Sicherheit 
mt jedoch die Beziehung wg = k-2rro, wo keine für alle Flüssigkeiten gültig« 


Di 


stante sein soll, von TATE, Philos. Mag. (4) 27 (1864) 176. 


14* 
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Das ist unmittelbar zu beobachten (Abb. 1). Wenn das maximale 
Tropfengewicht überschritten wird, so teilt sich der hängende Tropfen 
in den Teil, der abfällt und in den Teil, der an der Austrittsöffnung 
verbleibt. Außerdem führt jeder Versuch, aus dem Gewicht einzelne 

Tropfen mit Hilfe der Tarzschen Bezie 


| | | | | | | | | hung die Oberflächenspannung absolut 
/ \ j J % \ n 
) ( 


zu berechnen, zu viel zu kleinen Werten 
( ( 63 von o. Der physikalische Grund dafüı 


Er 


ä daß der abfallende Tropfen nur ein 
) C 


Bruchteildes hängenden Tropfens sein 
Abh. 1. ° 


kann, ist der folgende: Jede Flüssig 
keit strebt nach einem Minimum an Oberfläche. Deshalb ist auch die 
Gestalt des hängenden Tropfens durch die Bedingung kleinster 
Oberfläche der gesamten beteiligten zusammenhängenden Flüssigkeit 
in und außer der Kapillare gegeben. Teilt sich der Tropfen, weil 

wg>2nro 
wird, so muß die Oberfläche des abgefallenen Tropfens und die Obeı 
fläche des in bzw. an der Kapillare überbleibenden Teiles jede für sich 


ein Minimum werden. Das ist nur der Fall, wenn die an bzw. in der 
Kapillare bleibende Flüssigkeit die in Abb. 1b gezeichnete Gestalt 


annimmt, die eine weitergehende Annäherung an die Kugelgestalt 
als die Gestalt kleinster Oberfläche darstellt als die in Abb. 1c ge 
zeichnete Gestalt, die sich bilden müßte, wenn die Größe des ab- 
gefallenen Tropfens der Tareschen Beziehung folgen sollte. 

Der eben skizzierte Gedankengang ergibt den Ansatz zu eineı 
exakten Theorie der Tropfengestalt, wie sie z. B. von LoHssTeix' 
aufgestellt wurde. Da jedoch die Lonnsterssche Theorie bei ihreı 
Anwendung zur Messung der Öberflächenspannung bis zu 30 
Fehler für den Wert von o ergibt, kann sie nicht als endgültig richtig 
angesehen werden. 

HARKINS?) hat deshalb einen anderen Weg eingeschlagen, un 
mit Hilfe des Tropfengewichtes die Oberflächenspannung genau zu 
bestimmen. Er führte eine Bestimmung der Oberflächenspannung 
von Wasser und Benzol mit der theoretisch vollkommen beherrschten 
Steighöhenmethode durch und bestimmte dann an 30 Kapillaren von 
verschiedenem Durchmesser die Tropfengewichte. So konnte eı 
empirisch exakt den Bruchteil des sogenannten idealen, durch die 

I!) LoussTEIn, Ann. Physik (4) 20 (1906) 237— 208, 22 (1907) 767. 

2) W.D. Harkıss und F.E. Brown, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919) 499. 
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Beziehung wg=2rro gegebenen Tropfens bestimmen, der als ab- 
sefallener Tropfen gewogen wird. 

HARKINS ging davon aus, daß der Bruchteil des hängenden 
Tropfens, der abfällt, eine Funktion der Gestalt des Tropfens sein 
muß. Von zwei Tropfen verschiedener Flüssig- 
keiten (Abb. 2), von denen jeder gerade die durch ü 1 E & 
die Beziehung w-9g=2rro gegebene Größe hat, | 
wird offenbar ein ganz verschiedener Bruchteil 
abfallen: Nimmt man als für die Gestalt eines Abb. 2. 
Tropfens charakteristische Größe das Verhältnis 
vom Radius r der Kapillare zu einer linearen Dimension des Tropfens, 
also ) V, wenn V das Tropfenvolumen ist, so ergibt sich der in 
Abb. 3 graphisch dargestellte funktionale Zusammenhang zwischen 

und dem Bruchteil « des idealen Tropfens, welcher abfällt. 
rl 














93 0% 05 06 07 08090 mM 

/ 

DZ 
Abb. 31). Abfallender Tropfenbruchteil als Funktion von , 
vV 


Die Allgemeingültigkeit der Funktion 


Sa, (vr) 


ist von HARKINS experimentell festgestellt worden. Bezeichnen wir 
jetzt das durch die Taresche Beziehung gegebene ideale Tropfen- 
gewicht mit w,, so ist das tatsächlich gemessene Tropfengewicht 


w=aw=gqg Fe ) wi. 
vV 


so daß dann gilt 


1) Entnommen aus W.D. Harkıns und F.E. Brown, a.a. 
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Entsprechend der Funktion @=g | gilt eine Beziehung 


3 


‚Vv 


die unter Einbeziehung des Faktors 27 in den Critical Tables tabelliert 
worden ist. Diese, auch an anderer Stelle!) zugängliche Tabelle ist 
in der vorliegenden Untersuchung benutzt worden. Die Berechnuns 
von o geschieht mit ihrer Hilfe folgendermaßen. Aus dem Tropfen- 
gewicht w wird gemäß der Beziehung V=w/o (o= Dichte) das 
Tropfenvolumen bestimmt, die Größe r?/V berechnet, und der Tabellı 
der zugehörige Wert von F entnommen (Zwischenwerte wurdeı 
linear interpoliert). Es ist dann 














Wird die Grenzflächenspannung y einer Flüssigkeit gegen eine ander 
gemessen, so bedeutet » das um den Auftrieb verminderte in Luft 


bestimmte Tropfengewicht (siehe nächsten Abschnitt), so daß di 


Grenzflächenspannung berechnet wird zu 


or] 





r 








B. Ausführung der Messungen. 
Da die Grenzflächenspannung des Quecksilbers gegen Mischunge: 
organischer Flüssigkeiten nach der Methode des Tropfengewichtes 
gemessen werden sollte, mußte eine diesem Zweck entsprechend: 


Arbeitsweise und Versuchsanordnung ent 











wickelt werden. 

Das Grundsätzliche des Aufbaues ist 
in Abb. 4 aufgezeichnet. Die Glaskapilları 
bildet einen Heber, durch den das Queck 





silber aus einem Vorratsgefäß ausfließi 
Diese Anordnung ist die zweckmäßigst: 








weil man so den Druck. unter welchen 
A A das Quecksilber ausfließt, am feinsten ein 
Prinzip der Anordnung. stellen kann?). Wegen der hohen Dichte 


ı) N.K. Apvam, The Physics and Chemistry of Surfaces, Oxford 1938, S. 37 
2) W. D. Harkıns, a.a.0. 
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des Quecksilbers ist bei einem Kapillardurchmesser von etwa 2 mm 
die Ausflußgeschwindigkeit selbst bei sehr geringen Niveaudifferenzen 
;wischen dem Quecksilberspiegel im Vorratsgefäß und der Kapillaren- 
öffnung noch zu groß, als daß die Tropfengröße nur durch die Grenz- 
flichenspannung bestimmt würde. Vielmehr hängt sie dann auch 
davon ab, wieviel Quecksilber durch seine kinetische Energie ab- 
serissen wird. Es ist notwendig, daß die Tropfen so langsam wachsen, 
daß dieser Fehler vermieden wird!). Um ein entsprechend langsames 
‘ließen des Quecksilbers zu erreichen, muß die Kapillare eine Ver- 
engung erhalten. Nach längerer Übung wurden Kapillaren erhalten, 
die bei einem lichten Durchmesser von 2 mm eine Verengung von 
etwa 002 mm Durchmesser unter der aus Gründen der Festigkeit 
notwendigen Erhaltung des Außendurchmessers besaßen und die es 
ermöglichten, die richtige Tropfzeit, die zu 3 Minuten ermittelt wurde, 
einzustellen. Die Austrittsöffnung der Kapillare muß vollständig 
scharfkantig begrenzt sein, um eine reproduzierbare Tropfenbildung 
zu bekommen. Während HArKıss und Ewis@?) die Kapillare vor 
dem Schneiden mit Woopschem Metall ausgossen, konnten nach 
\nweisung durch einen erfahrenen Glasbläser die Kapıllaren unmittel- 
bar so geschnitten werden, daß eine geeignete auch bei mikrosko 
pischer Betrachtung scharfkantig erscheinende Öffnung erhalten 
wurde®). Der Durchmesser der Kapillare wurde an dem abgeschnit- 
tenen Stück unter dem Mikroskop mit Okular- und Objektivmikro 
meter (0 O1 mm von Zeiß) auf 00001 cm gemessen. Die so her- 
sestellte Kapillare wurde durch Erhitzen von der adsorbierten Wasser- 
haut befreit und in heißem Zustand voll Quecksilber gesaugt. Diese 
Art der Füllung erschwerte bei den Flüssigkeiten, die dazu neigen, 
las Aufsteigen zwischen dem Quecksilber und der Innenwand der 
Kapillare. Bei einigen Flüssigkeiten wie Pentan und Äthylmerkaptan 
war dieses .„‚Kriechen“, das die Messung der Grenzflächenspannung 
unmöglich machte, nicht zu verhindern. 

Da die Tropfen durch geringste Erschütterungen vorzeitig ab- 
fielen, wurde die Kapillare erschütterungsfrei auf einem 6 cm dicken 
Kichenbrett aufgestellt, das zwischen zwei Gurtbögen in einem Keller- 

> 


sewölbe befestigt war. Die um + 2° schwankende Temperatur dieses 


I!) Über den Vorgang der Tropfenbildung siehe H. NEumann und R. SEELIGER, 
7. Physik 114 (1939) 571. 2) W. D. Harkıns und W. W. Ewıng, J. Amer. 
hem. Soc. 42 (1920) 2595. 3) Kapillaren aus Gehlberg-Glas waren am ge 


eivnetsten. 
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Raumes von 18°C ersparte einen Thermostaten. Zur Erprobung 
der Anordnung wurde die Oberflächenspannung des Quecksilbers in 
Luft gemessen. Die Werte schwankten zwischen 472 und 477 dyn/em 
Da der Wechsel im Kohlensäure-!) und Wassergehalt der Zimmer- 
luft dafür verantwortlich zu sein schien, wurde die Austrittsöffnung 
der Kapillaren durch eine Meßkammer von der Zimmerluft ab 
geschlossen. Diese Meßkammer bestand aus einem verglasten Gerüst 
von Winkelmessing, war durch eine festschraubbare Tür verschlossen 
und mit einer Vorrichtung versehen, die es ermöglichte, von außen 
ein in der Kammer befindliches Wägegläschen so unter die Kapillare 
zu schwenken, daß die Tropfen aufgefangen werden konnten. Durch 
die Kammer wurde mit einem Gebläse Luft gedrückt, die in je einer 
3-l-Flasche mit Natronkalk und körniger Aktivkohle von Wasser, 
Kohlensäure und den aus dem Gebläse herrührenden Öldämpfen 
befreit wurde. Es wurde dann eine Oberflächenspannung von 
480 dyn/cm gemessen, die über dem von HArRKINS und Ewın@?) im 
Vakuum bestimmten Wert von 476 dyn/cm liegt®), aber dem von 
BoSWORTH (a. a. 0.) in kohlensäurefreier Luft bestimmten Wert von 
482 dyn/cm nahekommt. 

Die Messung der Grenzflächenspannung des Quecksilbers gegen 
organische Flüssigkeiten: und deren Mischungen geschah nun wie folgt: 
6 cm? der Flüssigkeit wurden in ein Wägegläschen gefüllt, dieses in 
die Kammer gesetzt, die verschlossen wurde. Das Gebläse wurde für 
3 Minuten angestellt, dann das Wägegläschen unter die Kapillare 
gebracht, zwei Tropfen aufgefangen, das Wägegläschen herausgenom- 
men, die Flüssigkeit mit einer fein ausgezogenen Glaskapillare ab- 
gesaugt und das Wägeglas 30 Sekunden in einen Trockenschrank von 
100° gestellt, wo letzte Reste von Flüssigkeit verdampften. Nach 
dem Abkühlen wurde das Wägegläschen mit den Tropfen gewogen. 
Da bei der Bestimmung der Grenzflächenspannung diese durch das 
um den Auftrieb verminderte Tropfengewicht überwunden wird, muß 
zur Berechnung des Auftriebes die Dichte der Flüssigkeit bekann' 
sein. Da der Auftrieb im Mittel 10%, des Tropfengewichtes beträgt, 
braucht die Dichte nur auf 1%, genau bekannt zu sein, da der ge- 
samte Meßfehler 0°3°, beträgt. Die Dichtebestimmung geschah so, 


1) BosworTH, Trans. Faraday Soc. 35 (1939) 1353. 2) W. D. HarKıns 
und W. W. Ewıng, loc. eit. 3) Zu der Erscheinung, daß in Gegenwart von 
Luft eine höhere Grenzflächenspannung des Quecksilbers gemessen wird als im 
Vakuum, siehe H. FreuspricH, Kapillarchemie. Leipzig 1930, Bd.I, S. 109. 
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3 die Einwage einer jeden Konzentration in einem geeichten Meß- 
in kolben von 20 cm? Inhalt erfolgte. Mit dem Gesamtgewicht der 
m lösung waren dann die zur Berechnung der Dichte notwendigen 





er- Größen vorhanden. Mit den 20 cm? Lösung konnten dreimal zwei 
ng [ropfengewichte bestimmt werden, so daß über sechs Tropfen- 
ıh sewichte bei jeder Konzentration gemittelt wurde. 

st Die Meßfehler betragen 0'1 bis 0°3%. Bei einem System (Äthanol 
en Wasser) erreichen sie 1%. Der Fehler von 01 bis 03%, ist im 
en Wesentlichen durch Schwankungen der Tropfengröße bedingt. Er 
ıre stimmt überein mit dem Fehler des Mittelwertes aus den sechs ge- 
'ch messenen Tropfengewichten. Demgegenüber fallen die Fehler im 
\er Kapillarenradius (0°01%), der Wägung (0°01°,) und der Korrektions- 
er, tabelle (0°1%,) nicht ins Gewicht. 

fen Die Substanzen wurden unter Verwendung reinster Ausgangs- 
on B materialien auf das sorgfältigste gesäubert. Lediglich Paraffinöl 
im wurde in der Qualität DAB 6 verwendet. Es zeigte keine Reaktion 
'on mit Schwefelsäure. Für die Reinigung des größten Teiles der Sub- 
on stanzen habe ich Herrn Dr. H. RössLer zu danken. 


C. Meßergebnisse. 


ot: Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 1 bis 18 
A zusammengestellt. Es bedeuten: A, B, C, F die Kapillaren, mit 
für denen die betreffenden Systeme gemessen wurden. Die Radien der 
are Kapillaren sind vor den Tabellen zusammengestellt. Ferner ist: 
m- w das Tropfengewicht in Gramm, o die Dichte, y die Grenzflächen- 
ıb- spannung gegen Quecksilber in dyn/cm, z (nur in Tabelle 19) die 
On Anzahl der Tropfen, die bei einer Einzelbestimmung aufgefangen 
‚ch wurden, e der Molenbruch der in der Tabellenüberschrift zuerst 
en. senannten Substanz. In Tabelle A sind die Grenzflächenspannungen 
las der unvermischten Stoffe gegen Quecksilber dargestellt, die sich aus 
uß unseren Messungen und aus den Messungen von HARKINS und Mit- 
Ant arbeitern ergeben. Während die HArkınsschen y-Werte von Hexan 
gt, in OCl, mit unseren Werten fast innerhalb der Meßfehler überein- 
ge- stimmen, sind bei der Gegenüberstellung der Ergebnisse an anderen 
80. Flüssigkeiten Differenzen bis zu 5%, festzustellen. Nun folgt aus 


unseren Messungen der y-Wert von z.B. Äthanol nicht nur aus der 
Einzelbestimmung an Äthanol, sondern auch aus der Extrapolation 
des Kurvenverlaufes der (y, c)-Kurve auf c=1. Dabei ergeben sich 
für Äthanol Grenzen von 380 und 382 dyn/em, innerhalb deren auch 
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Tabelle A. 





Quecksilber in Kapillare ) y (Dv) y (HA) 


Luft ‚ 02351 380° 476°0 
Benzol "1883 366° 3570 
Hexan f 1620 350' 3780 
Heptan 1914 376°: 

Oktan 3750 
"ISS80 372°: 

1914 371°: 

"1987 384° 

1953 3816 3640 
"1935 379° 3680 
1970 384° 

"1931 377° 

1969 384 

| 368°5 

| 372° 
Cycelopentanol } 1892 3648 

Chlorbenzol "1857 354°: 

Brombenzol "1520 314 

cal, } 1962 358'5 3620 
US> "1804 3410 3630 


Wasser l 02010 3851 3750 


» r,>- >> >>NTS 


Nonan 
Paraffinöl 
Methanol 
Äthanol 

N- Propan« »] 
’- Propanol 
n-Butanol 
t-Butanol 


» 


Hexanol "1886 


Tabelle 1. Methanol- Heptan (A). 





w 


1000 2 01987 
0970 > 01936 
0,044 f 01943 
0924 01932 


Mischungslücke 


Tabelle 2. Äthanol Heptan (A). 





w 


VOOO Ta 1914 
0'109 72% 01917 
"258 "73 01916 
"346 y 0.1920 
"454 "736 01918 
"562 0,1924 
"654 R 01926 
"747 58 01930 
"830 766 0'1937 
0'900 { 01941 
1000 h 01953 3816 
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Tabelle 3. 


N - Propanol 


Heptan (A). 





C Oo 


"OOO 0'718 
059 0'720 
"143 0'725 
"185 0'727 
375 0740 
"476 0745 
571 0'755 
50 0765 
"770 0'774 
94 0786 
"IO0 VS03 


Tabelle 4. n-Butanol 


w 


0,1914 

01911 
1911 
"1908 
"1913 
"1919 
‚1922 
1926 
"1929 
"1936 

01945 379° 


Hept an (A). 





"000 

"135 

239 

"356 

509 0766 
0766 
0781 
0791 

"906 0'795 

WW SO 


Tabelle 5. n-Hexanol 


u 


"1914 376°: 
"1915 376° 
"1914 375° 
"1911 375° 
"1918 3756 
"1917 3756 
1924 376° 
"1920 375°5 
"1926 376 
"1931 377° 


Heptan (A). 





Ü oO 


"OOO 0718 
"072 0,724 
"140 0732 
219 0,738 
219 0'740 
"297 0,741 
310 0,746 
"403 0758 
"506 0770 
"592 VTTS 
"687 0789 
"S40 ("798 
877 0805 

0822 


w 


"1914 
1904 
1900 
"1896 
"1844 
"1891 
‘1892 
"1888 
"1880 
"ISSS 
"1890 
"ISSS 
"1887 
"1886 


Tabelle 6. Hexadecano] Heptan ( 





C 0 
VOO0OO OT18 
00012 0'719 
00036 0'719 
00075 0'716 
00102 0719 
00148 0719 


Mischungslücke 


w 


01914 376'2 
0.1904 3743 
O"1Ss1 3700 
01874 368°7 
01872 368°0 
01867 3670 
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Tabelle 7. i-Propanol 


Heptan (A). 





0000 
0'093 
0'182 
0'298 
0'378 
0'477 0'743 
0'552 0'745 
0682 0'754 
0'777 0761 
0'893 0'772 
1000 0° 


0718 
0'721 
0'724 
0'730 
0'734 


‘ 
‘ 


S5 


Tabelle 8. t-Butanol 


01914 
01917 
0°1917 
01918 
01921 
01923 
01927 
0.1931 
01935 
01952 
0.1970 


Heptan (A). 


‘ 


376°2 
376°6 
376°5 
3767 
3770 
3775 
3780 
3789 
3790 
3810 
384.0 





0.000 
0108 
0,234 
0'327 
0441 
0'546 
0'658 
0755 
0'826 
0917 
1000 


Tabelle 9. 


ropanol 


01914 
01920 
01927 
01926 
0.1930 
0.1933 
01940 
01944 
01952 
01965 
0,1969 


Nonan (B). 


378°6 
3786 
3798 
3806 
3814 
38333 
3840 





VOOO 
0'099 


0'745 
0'746 
0191 0'749 
0'279 0751 
0'391 0'755 
0'478 0" 

0'473 0" 

0'578 
0'702 
0'786 
0'810 
0'941 
1000 


0'783 
0796 
0'803 


01880 
01879 
0'1878 
0'1883 
0'1883 
01885 
01886 
0'1887 
01887 
01890 
0'1896 
01903 
0'1945 


z. 


Su SZ Su SZ SZ 52 57 57 


ji 


1m OO 


w 


» oa 
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Tabelle 10. Cyelopentanol— Paraffinöl (A). 





0000 0'879 01914 37170 
0119 0886 01909 3700 
0'182 U"S86 01903 3690 
0'380 0.890 0,1904 3692 
0,430 0'893 01905 3689 
527 0'897 01903 3684 
"613 0906 0.1902 3682 
"704 0'901 01897 3678 
"SOS 0915 01895 366'2 
"Sys 0.924 01898 366°7 
1000 0,948 01892 364°8 


Tabelle 11. achlorkohlenstoff—Heptan (A). 





0000 0718 0.1914 376'2 
0'172 0'825 0"1887 3675 
0'357 0'982 0"1889 364 3 
0'456 1’059 0"1897 3629 
0600 1'182 01905 360°8 
0765 1'344 01925 3600 
0'840 1'417 01931 3591 
0900 1’480 01953 3600 
1'000 1'596 01962 3585 


Tabelle 12. Tetrachlorkohlenstoff—Paraffinöl (A). 





0000 0'879 01914 3710 
0072 0'896 01893 368°5 
0150 0'911 0'1886 366° 
0'210 0'921 01887 365° 
0'382 0'942 01869 361° 
0.484 1'003 01864 359 
"586 1'029 01865 358 
"704 1'107 01873 
772 1'184 01886 
"334 1'250 0'1895 
"889 1'327 01907 
"901 1'408 01923 
0'967 1'502 01940 
1000 1'598 01940 
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Tabelle 13. Schwefelkohlenstoff Heptan (A). 





"OOO 718 01914 3762 
"136 "772 0"1885 3705 
"243 "303 0"1856 3630 
"318 ‚827 01842 3603 
"418 "66 0,1929 356°’8 
"528 ‘912 "1818 3534 
600 "949 01812 3510 
713 020 01807 3480 
"7SS "066 01805 3471 
"SS6 150 01803 3441 
"IOO 267 VISO4 3410 


Tabelle 14. an (A). 





"OOO R 1914 
"142 f 1904 
‚292 5 1899 
"359 i "1896 
"504 18 "1S88 
‘622 j "1886 
"723 | "1883 
779 f "1884 
"852 £ "1884 
"942 } "1854 
"000 ‚ ‘1883 


Tabelle 15. Äthanol 





"IOOO "788 1953 
"141 "305 "1963 
"354 "40 "1963 
"402 "842 "1960 
"503 "Ss61 1962 
603 ss] "1966 
701 "905 "1882 
"764 ‚924 "1986 
930 "967 1990 
‚287 "22 "1963 
1000 1000 2010 





j 
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Tabelle 16. Chlorbenzol 


Hept an (B). 





VOOO 
0.094 
"193 
("298 
490 
059] 
0,391 
0,694 
0'792 
0,903 
L’000 


w 


1759 
"1856 
"1821 
"1805 


1803 
INO8S 


"1797 
"18512 
"1s11 
"1833 


*1857 


Tabelle 17. Äthylmerkapt 


an 


3760 
3670 
3605 
3560 
3543 
3540 
3541 

3538 
3530 
3552 


354'2 


Heptan ((C). 





o 


VOOOOO "718 
VOOOSB 740 
000225 "740 
000817 "740 
00411 "741 
00951 "743 


Tabelle 18. Brombenz 


u 


1726 
1535 
1543 
1553 
1558 
1608 


3760 
3350 
3370 
3400 
3400 
3510 


Heptan (C). 





VOOOO 
VO0O66 
VO2TS 
VO95S 
02000 
0,392 
0,490 
0593 
0,694 
1000 


u 
v 
Iu3 
u 
0” 
vr 
0" 


w 


1726 
1606 
1442 
1400 
1400 
1403 
1431 


0,1438 
01458 


Tabelle 19. 


1520 


inzelbestimmungen der Tropfengewichte 


von Äthanol 


Hi ptan. 





0109 
"258 
"346 
"454 
"562 
"654 
"747 
"30 
"900 

1000 


w, 


01918 
0.1914 
0,1920 
0.1920 
0.1924 
(0,1926 
01931 
01939 
01940 
01951 


DUDEN WVD 


0" 
u 
u 
0 
0 
u 
u 3 
0" 
u 
IE 


w, 


1917 
1914 
1918 
1916 
1920 
1921 
1930 
1930 
1941 


1955 


W, 


01917 
01919 
01921 
1918 
"1929 
0,1930 
0.1930 
0,1934 
0.1942 
01953 
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das Ergebnis der Messung an reinem Äthanol liegt. In Tabelle ı9 
sind als Beleg die Bestimmungen der Tropfengewichte für die ve: 
schiedenen Konzentrationen der Äthanol—Heptan-Lösungen zu- 
sammengestellt. Es ist dort auch angegeben, wie viele Tropfen 
jeweils bei einer Einzelbestimmung aufgefangen wurden. Die Meß 
punkte sind in Abb. 5 graphisch dargestellt. Aus diesen Gründen 
möchten wir unsere Werte für richtig halten. 














Abb. 5. Lage der Meßpunkte des Systems Äthanol—Heptan. 


Die Meßpunkte sind in allen übrigen Abbildungen aus Gründe: 
der UÜbersichtlichkeit nicht mit eingezeichnet. 


Radien der Kapillaren. 


Kapillare: A r=0"1141 cm 
01127 cm 
01009 em 
0°09258 em. 


D. Auswertung. 

Eine Lösung von sehr wenig n-Hexanol in Wasser hat die Ober- 
flächenspannung des reinen n-Hexanols. Diese Erscheinung ist noc| 
an vielen wässerigen Lösungen zu beobachten, sie wird als Ober- 
flächenaktivität des in Wasser gelösten Stoffes bezeichnet. Wie sic! 
analytisch zeigen läßt!), ist der oberflächenaktive Lösungsbestandte 
in der Oberfläche angereichert. Die Erscheinung der Oberflächen 
aktivität ist vornehmlich an Lösungen im Wasser studiert wordeı 
Für die Oberflächenaktivität homologer Alkohole gilt zwar di. 
Traugesche Regel?) (Zunahme der Oberflächenaktivität mit wachsen 
der Kettenlänge), doch fehlt es noch an einer einwandfreien molekulaı 


ı) M. Benson. J. physie. Chem. 7 (1903) 532. 2) Siehe hierzu di« 
sammenfassenden Darstellungen bei H. FreunpLicH, Kapillarchemie, Leip 
1930 und G. BAKKER, Kapillarität und Öberflächenlösungen, Leipzig 1928. 
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physikalischen Deutung der Erscheinung der Oberflächenaktivität 


und der ihr an Grenzflächen zweier Flüssigkeiten entsprechenden 
Erscheinung, der Grenzflächenaktivität. Auf der Grundlage unserer 
heutigen Kenntnisse über die mikroskopischen und makroskopischen 
Eisenschaften nichtwässeriger Flüssigkeiten, die wir insbesondere der 
\rbeit von K. L. Worr!) und Mitarbeitern verdanken, ist zu erwarten, 
daß außer der Orientierungspolarisation, der Raumbeanspruchung, 
den Mischungswärmen und anderen Eigenschaften auch Erscheinungen 
wie die der Oberflächenaktivität und Grenzflächenaktivität aus den 





85 
Methanol /Hepfan 
—_ — — — Albano Heofan 


Heptan 


on Wr 
Ten . ri an oe un en 


+ + 











365 
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\bb. 6. Konzentrationsabhängigkeit der Grenzflächenspannung des Quecksilbers 
gegen Mischungen normaler Alkohole mit Heptan. 


sigenschaften der beteiligten Moleküle verstanden werden können. 
Die erste Arbeit in dieser Richtung wurde von H. G. TRIESCHMANN ?) 
unternommen. Es zeigte sich, daß man sehr wohl versuchen kann, 
aus den zwischenmolekularen Kräften zu erklären, warum an einem 
Stoffpaar Oberflächenaktivität auftritt und an einem anderen nicht. 

Bei den vorliegenden Meßergebnissen fällt nun an den Systemen 
\!kohol—Heptan (Abb. 6) folgendes auf: Es ist nicht nur in der 
homologen Reihe der Alkohole aufsteigend eine zunehmende Grenz- 
!lächenaktivität zu beobachten, die durchaus dem Verhalten der 


!) Siehe z.B. K.L. Worr, H. Fraum, H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 
1937) 237. 2) H.G. TRIESCHMANN, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 328. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.47, Heft 4/5. 15 
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Systeme Alkohol — Wasser entsprechen würde, sondern in den Lösungen 
der niederen Alkohole ist der Kohlenwasserstoff Heptan der grenz 
flächenaktive Bestandteil der Lösung. Aus den Kurven der Abh. 6 
ist sehr gut das Hinüberwechseln der Grenzflächenaktivität von dem 
Mischungsbestandteil Kohlenwasserstoff zu dem Mischungsbestanditeil 
Alkohol zu sehen, wenn man in der homologen Reihe der Alkohole 
zu höheren Gliedern aufsteigt. Während die Konzentrationsabhängis 
keit der Grenzflächenspannung der Lösungen von Methanol und 
Äthanol in Heptan gegen Quecksilber noch den für Grenzflächen 
aktivität typischen Kurvenverlauf ganz ausgesprochen zeigen in 
System Methanol--Heptan würde, wenn keine Mischungslücke voı 
handen wäre, bereits bei einem Molenbruch von 015 von Heptan 
die Grenzflächenspannung von Heptan selbst erreicht, d.h. wenn auf 
s5 Methanol-Moleküle 15 Heptan-Moleküle kommen ist bei den 
‚„‚Übergangsgliedern“ n-Propanol und »-Butanol keine Grenzflächen 
aktivität zu beobachten. Beim n-Hexanol angedeutet, beim Hexade 
canol jedoch schon vollkommen ausgeprägt, ist der Alkohol der grenz 
flächenaktive, d.h. der in der Grenzfläche angereicherte Bestandteil 
der Mischung. Da jede Anreicherung eines Mischungspartners an 
einer Grenzfläche eine Adsorption ist, wäre also als Ergebnis festzu 
halten, daß es bei Mischungen von Alkoholen mit einem Kohlen 
wasserstoff von der Kettenlänge des Alkohols und des Kohlenwasser 
stoffes abhängt, welcher Mischungspartner vom Quecksilber stärkeı 
adsorbiert wird. Ein anderes Beispiel für die Aktivität eines Kohlen 
wasserstoffes in Mischung mit einem Alkohol siehe Abb. 6a (Nonan 


n-Propanol). Es ist also keineswegs der polare Charakter eines Moleküls 


ausschließlich dafür verantwortlich, daß dieses am Quecksilbeı 
adsorbiert wird. Die in den Alkoholmolekülen enthaltene polare 
Gruppe scheint lediglich für die Stärke der Adsorption im Vergleich 
zu einem entsprechenden Molekül ohne polare Gruppe der Grund zu 
sein. Denn von den gleich langen Molekülen Heptan und n-Hexano! 
wird der Alkohol stärker adsorbiert als der Kohlenwasserstoff. Die 
Tatsache des Wettbewerbes zwischen einem Kohlenwasserstoff und 
einem Alkohol um die Besetzung der Grenzfläche des Metalles steht 
im Gegensatz zu der Tatsache, daß für die Adsorption an Wasseı 
polare Gruppen entscheidend sind. Es bildet z.B. kein Kohlen 
wasserstoff eine Oberflächenlösung an Wasser und für die Grenz 
flächenspannung von Lösungen von Fettsäuren in Benzol gegen 
Wasser gilt die Traug&sche Regel genau so, wie für wässerige Lösungen 





Doch 
mate: 
l 
allger 
der < 


isothe 


« 


Über die Grenzflächenspannung von Lösungen gegen Quecksilber. 213 


h. schon das niedrigste Glied, in diesem Fall die Ameisensäure, wird 
ım Wasser adsorbiert und nicht das Lösungsmittel Benzol!). In 
diesem wesentlichen Unterschied in dem Verhalten von Lösungen 
seren Quecksilber gegenüber ihrem Verhalten gegen Wasser dürfte 
ein Hinweis dafür zu sehen sein, welcher Natur die Kräfte zwischen 
einem Metall und einem adsorbierten Molekül der hier betrachteten 
organischen Stoffe sind. Während bei der Adsorption an Wasser die 
Dipol-Dipolanziehung die Adsorption bewirkt, ist es bei der Adsorp- 
tion an Metallen wohl denkbar, daß eine spezifische metallische Rest- 
valenz- bzw. Wechselwirkungsenergie von Bedeutung sein könnte. 





Propanol /Nonam 














\bb. 6a) Konzentrationsabhängigkeit der Grenzflächenspannung des Quecksilbers 
seren Mischungen von Methanol mit Heptan und n-Propanol mit Nonan. 


Doch ist zu weiteren Schlüssen in dieser Hinsicht weit mehr Meß- 
material notwendig, als bis jetzt vorliegt. 

Bei den Systemen Quecksilber — Alkohol— Heptan gilt zwar der 
alleemeine Satz, daß der Stoff in den Grenzfläche angereichert wird, 
der die Grenzflächenspannung erniedrigt (GıBBssche Adsorptions- 
isotherme), also der Stoff von den beiden miteinander gemischten, 
der die kleinere Grenzflächenspannung besitzt. 

Das braucht nicht zu bedeuten, daß immer an der Grenzfläche 
der Mischung von zwei Flüssigkeiten mit verschieden großen Grenz- 
!lichenspannungen die Moleküle der Flüssigkeit mit der kleineren 


Grenzflächenspannung angereichert sein müssen. Das zeigen deutlich 


I) HarKINsS und HumPpHry, JJ. Amer. chem. Soc. 38 (1916) 242. 


15* 





214 H. Dunken 


die Systeme C’Cl,-Heptan, C’Cl,-Paraffinöl und C'S,-Heptan, an denen 
keine Grenzflächenaktivität zu beobachten ist (Abb. 7). Obwohl die 
Grenzflächenspannung von Ü'S, gegen Quecksilber um 35 dyn/cm 
geringer ist als die des Heptans ist, verläuft die y, e-Kurve fast linear, 
etwa wie bei dem Kohlenwasserstoffpaar Benzol - Heptan (Abb. s), 
Demgegenüber ist bei Methanol-Heptan mit der starken Grenzflächen 
aktivität gegen Quecksilber die Differenz in den Grenzflächen 
spannungen nur Sdyn/cm. Es ist also auch nicht die Möglichkeit. 
eine Grenzfläche kleinster Spannung aufzubauen, die entscheidend: 


abh: 
Lösı 
eine 
ausge 
de rl 
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fläe 
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Abb. 7. Konzentrationsabhängigkeit der Grenzflächenspannung des Quecksilbers 
gegen Mischungen von (Cl, und CS, mit Heptan und CC!, mit Paraffinöl 


Ursache der Anreicherung in der Grenzfläche. Es ist also, um beı der 
dieser thermodynamischen Betrachtungsweise zu bleiben, so daß die trat 
Anreicherung in der Grenzfläche nicht dadurch bestimmt wird, dab weite 
die freie Energie der Grenzfläche ein Minimum wird, d.h., daß dıe 
Grenzflächenspannung möglichst klein sein muß, sondern es ist so 

daß die freie Energie des Systems Grenzfläche + Lösung ein Minimum y 
wird, wenn sich das Konzentrationsgleichgewicht zwischen dem gegen 
Innern der Lösung und der Grenzfläche einstellt. Das bedeutet, dal maler 
die Anreicherung in der Grenzfläche von der Bilanz der Anziehungs- O-Atı 
kräfte zwischen den gelösten Molekülen und dem Metall einerseits 
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und den gelösten Molekülen und dem Lösungsmittel andererseits 
abhängt. Mit andern Worten: faßt man die Grenzfläche und die 
Lösung je als eine Phase für sich auf, so wird der Verteilungskoeffizient 
eines gelösten Stoffes in jeder der beiden Phasen geregelt. Das stimmt 
ausgezeichnet damit überein, daß starke Grenzflächenaktivität in 
der Nähe von einer Mischungslücke zu beobachten ist!), wie hier an 
den Beispielen Methanol-Heptan und Hexadekanol— Heptan. Es 
wird in beiden Fällen der Stoff mit der kleineren Grenz- 


flächenspannung in der Grenzfläche angereichert, der in 
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\bb.8. Konzentrationsabhängigkeit der Grenzflächenspannung des Quecksilbers 
gegen Mischungen von i-Propanol, f-Butanol und Benzol mit Heptan. 


der Nähe der Mischungslücke in der geringeren Konzen- 
tration vorhanden ist. Es bleibt abzuwarten, ob sich noch 
weitere Beispiele unter diesem Gesichtspunkt ordnen lassen. 


III. Die Grenzfiächenspannung der reinen Alkohole. 


Zeichnet man die Grenzflächenspannungen der reinen Alkohole 
segen Quecksilber als Funktion der Kettenlänge, d.h. bei den nor- 
malen Alkoholen der in den Molekülen enthaltenen Anzahl von 
(-Atomen auf, so ist eine sehr einfache Gesetzmäßigkeit zu erkennen 


!) Siehe hierzu die Dissertation von H. KrLarrrortH, Halle 1940. 
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(Abb. 9). Die Grenzflächenspannungen der normalen Alkohole nehni: 
linear mit der Kettenlänge ab. Und zwar lassen sich die Grenzflächen- 


spannungen der von uns gemessenen Alkohole durch die Gleichung 


y=—24'n+3863 


darstellen. Eine entsprechende Gleichung gilt für die normaleı 
Kohlenwasserstoffe (Abb. 10). Die Grenzflächenspannungen _deı 














Abb. 9. Grenzflächenspannung der Abb. 10. Grenzflächenspannung_ di 
normalen Alkohole gegen Quecksilber Kohlenwasserstoffe gegen Quecksilbe' 
als Funktion der Kettenlänge. als Funktion der Kettenlänge. 


Kohlenwasserstoffe liegen auf einer Geraden, deren Gleichung lautet 
y-—24:n+3943. 

Es ist sicher kein Zufall, daß beide Geraden die gleiche Neigung be 
sitzen. Von einer weiteren Auswertung dieser Tatsachen soll jedoecl 
Abstand genommen werden, bis weiteres Meßmaterial beigebracht 
werden kann. 

Eine weitere interessante Erscheinung ergibt sich, wenn man in 
Heptan anstatt eines Alkohols einen entsprechenden Thioalkohol 
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{löst und dann die Grenzflächenspannung gegen Quecksilber mißt. 
Ks zeigt sich im Falle Äthanol und Äthylmerkaptan (Tabelle 17) 
ein Übergang zu einer derart ausgesprochenen Kapillaraktivität, daß 
noch bei einem Molenbruch von 000083 kein Anstieg zu der Grenz- 
flichenspannung des Heptans festzustellen ist. Da Lösungen von Mer- 
kaptan, die konzentrierter sind als c=0'1, sowie reines Merkaptan 
us den oben dargelerten Gründen nicht zu messen waren, ist der 
Wert der Grenzflächenspannung des Merkaptans nicht bekannt. Da 


jedoch die Grenzflächenspannungen verdünntester Lösungen noch um 














Konzentrationsabhängigkeit der Grenzflächenspannung des Quecksilbers 


gegen Mischungen von Chlorbenzol und Brombenzol mit Heptan. 


einen Wert von 340 dyn/cem schwanken, scheint dieser Wert der des 
Merkaptans selber zu sein. 

Entsprechend dem Schritt vom Sauerstoff zum Schwefel in der 
polaren Gruppe OH bzw. SH wurde das Systempaar Chlorbenzol 
Heptan und Brombenzol—-Heptan untersucht. Es zeigte sich die 
gleiche Wirkung (Abb. 11), eine sehr starke Vertiefung der Grenz- 
tlächenaktivität. Bei dem System Brombenzol—- Heptan konnte auch 
der Abfall der Grenzflächenspannung von dem Wert des Heptans 
auf den des Brombenzols gemessen werden. Dabei durchläuft die 
y.c-Kurve ein Minimum. 


Welche entscheidende Rolle neben der polaren Gruppe eines 


Moleküls und der Stellung eines Bestandteils der polaren Gruppe im 
periodischen System der Elemente der Kettenlänge des Moleküls 
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zukommt, konnte noch am Beispiel zweier verzweigter Alkohole : 
zeigt werden. Isopropanol und tertiär-Butylalkohol haben innerha!h 
der Meßfehler genau die gleiche Grenzflächenspannung gegen Queck- 
silber. Wie die Formeln zeigen, haben beide Alkohole die gleiche 
Kettenlänge. Die Anzahl der Ketten scheint überhaupt keine Rolle 
zu spielen. 
H 
H,C—-C-CH, 


OH OH 


i-Propanol. -Butanol. 


IV. Grenzflächenspannung und Reibungskoeffizient. 

HarpyY!) und Mitarbeiter haben in einer Reihe von Unter- 
suchungen die statischen Reibungskoeffizienten der verschiedensten 
Materialien bei Gegenwart einfacher Stoffe bekannter Konstitution 
als Schmiermittel gemessen. Es wurden Kohlenwasserstoffe, Alko- 
hole usw. homologer Reihen als Schmiermittel benutzt. Es zeigt sich 
die gleiche, einfache, gesetzmäßige Beziehung zwischen den Reibungs 
koeffizienten und der Kettenlänge der Schmiermittelmoleküle: inner- 
halb der homologen Reihe nimmt der Reibungskoeffizient mit der 
zunehmenden Kettenlänge linear ab. Die Gleichung für die Abhängig 
keit des Reibungskoeffizienten . von der Anzahl der C-Atome lautet 

n=an+b, 


wo a und b Konstanten sind. Für die homologen Reihen der Paraffine 
und der normalen Alkohole ist die Konstante a identisch, d.h. die 
Neigung der «#,n-Kurven gegen die Abszissenachse ist in beiden 
Reihen dieselbe. Die Konstanten 5b sind verschieden, sie hängen von 
dem geschmierten Material (Glas, verschiedene Stähle und Phosphoı 
bronze) und von der chemischen Natur des Schmiermittels ab. Es 
liegt nahe, nach einer Beziehung zwischen dem Reibungskoeffizienten 
und der Grenzflächenspannung zu suchen, da für beide Größen offen 
bar dieselbe Gesetzmäßigkeit gilt. Diese Beziehung ist leicht gefunden 
für die Reibungskoeffizienten bei Gegenwart von Paraffinen oder 


Alkoholen gilt, unabhängig vom Material 


u 0022 n+b. 


!) Vergleiche die zusammenfassende Darstellung und Literaturzusammen 
stellung über die Harpyschen Arbeiten bei N. K. Apam, The Physics and Chemistry 
of Surfaces. Oxford 1938, S. 227 u. f. 
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Für die Grenzflächenspannung gilt: 

. no .4 + ' 

y 24-n+Ü. 
Dann ist „= 0'00916y + B. 
Diese, zunächst empirisch gefundene, Beziehung ist sicher der Aus- 
druck eines inneren, ursächlichen Zusammenhanges zwischen den 
betrachteten Größen. Die Grenzflächenspannung ist nämlich durch 
die bekannte Durr£sche Gleichung 

ı+%—MW, 

mit den Oberflächenspannungen und der freien Adhäsionsarbeit W, 
der beteiligten Stoffe verknüpft. Die Oberflächenspannungen ihrer- 


seits stehen in einem einfachen Zusammenhang mit den Verdampfungs- 


und Sublimationswärmen!). Damit ist das Wesen der Beziehungen 
zwischenmolekularer Kräfte zum Reibungskoeffizienten und der Weg 
zur Erforschung dieser Beziehungen skizziert. 


Bei den Ausführungen der Messungen unterstützte mich Fräulein 
W. QuinQue. Herrn Prof. Dr. K. L. WorLr danke ich für seine An- 
teilnahme an dieser Untersuchung. 


!) H. Dunken, H. KrarPpRotH, K.L. Worr, Kolloid-Z. 91 (1940) 232. 








Über die Zerstörung des Strontiumsulfids. 


Von 
Ernst Streck. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 31. 8. 40.) 


i. Es wird die Zerstörung des Strontiumsulfids untersucht und festgestellt, 
daß die Zerstörungsflüsse im wesentlichen am $rS8-Phosphor (mit Schwer 
metall- und Schmelzzusätzen) auftreten, während das reine Ausgangsmaterial Srs 
nur geringe Verfärbung erleidet. 

2. Es wird nachgewiesen, daß von den äußeren Einflüssen nur die Feuchtig 
keit zerstörend wirkt, während an trockenen Präparaten weder das Licht nocl 
(sase verfärben. 

3. Es wird versucht, die bei der Zerstörung des $rS Bi-Phosphors auftretende: 
chemischen Reaktionen darzustellen. 

4. Eine Reihe von Bindemitteln zur Konservierung dieses Leuchtstoffes 
werden untersucht. Die Lacke dürfen keine hydrolytische Spaltung erfahren, und 
das Entstehen einer freien Säure im Lack muß ausgeschaltet sein. Mit einem Natur 
harzlack konnte ein besonders gutes Ergebnis erzielt werden. 


Die wegen ihrer langen Nachleuchtdauer in der Praxis sehı 
häufig benutzten Strontiumsulfidphosphore besitzen leider eine geringe 
Beständigkeit und erfahren an der Luft in kurzer Zeit eine Veı 
färbung, wodurch ein starkes Nachlassen der Phosphorescenzfähigkeit 
hervorgerufen wird. Es wurden von uns untersucht sowohl SrSBi- 
Phosphore, die man durch Glühen (15 Minuten bei 700° bis 800°)') 
des Ausgangsmaterials $rS, das mit 008g Bi pro Gramm $rS und 
dem Schmelzzusatz Na,SO, vermischt wird, erhält, als auch Sr 
Leuchtstoffe?) der Technik, die den einfachen Weg der Herstellung 
aus den Ausgangsstoffen in einem Arbeitsgang beschreitet°). Ähnlie! 
wie bei der Präparation des phosphorescenzfähigen Zinksulfids, so 
ist auch bei der Präparation dieser SrSBi-Phosphore auf eine ein 
wandfrei saubere Darstellung des Ausgangsmaterials SrS Wert zu 
legen wegen der großen Empfindlichkeit dieser Substanz gegen 

1) LENARD-SCHMIDT- TOMASCHER, Handb. d. exper. Physik. I. Teil, S. 320. 


2) Von der 1.G. Farbenindustrie Höchst dankenswerterweise zur Verfügung 
g 
stellt. 3) H. Rupp, Die Leuchtmassen und ihre Verwendung. S. 72/73. 
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wermetalle. Die Präparation kann hier nach der bekannten 
eise durch Glühen im Tiegel erfolgen oder nach der in einer anderen 
heit beschriebenen Quarzröhrchenmethode!), die gerade wegen der 
jen Verdampfungsverluste beim Glühen und der geringen Luft 
tändigkeit der Erdalkaliphosphore vorteilhaft ist. Die Darstellung 
Ausgangsmaterials SrS geschieht am besten durch Reduktion 


Strontiumearbonats oder -oxyds mittels pulverisierten reinsten 
hwefels durch Glühen. Auf diese Weise erhält man zwar kein reines 


‘rs; ein Teil des Schwefels wird zu Sulfat oxydiert. Außerdem sind 


mer noch geringe Mengen von SrO und SrC'O, vorhanden. 

Das Grundmaterial SrS ist ein weißes, manchmal auch grau 
weißes Pulver?), bekommt aber beim Aufbewahren eine gelbliche 
Färbung °). 

Es war zunächst auffallend, daß die Verfärbung besonders rasch 
an den Sr8S-Phosphoren, also dem mit einem Schwermetallzusatz 
seglühten SrS auftrat, was schon im Verlauf von wenigen Stunden 
zur vollkommenen Zerstörung der Phosphorescenzfähigkeit führen 
kann. Es sei dabei betont, daß diese Verfärbung nicht zu vergleichen 
ist mit der Rotfärbung des SrS durch Druck. Der geglühte SrSBi 
Phosphor, der eine gelblichgrüne Eigenfarbe besitzt, erfährt schon 
nach kurzer Zeit an der Luft eine Verfärbung über gelbbraun nach 
braun. Um nun die Ursache dieser Verfärbung und damit auch 
Zerstörung zu erkennen und festzustellen, ob durch irgendwelche 
Schutzmittel es gelingen sollte, haltbare und an der Luft beständige 
SrS-Phosphore zu bekommen, wurden eine Reihe von Versuchen 
unternommen, über die kurz berichtet werden soll. 

Um die Frage zu klären, welche äußeren Einflüsse z. B. starke 
Belichtung, Feuchtigkeit oder Gase diese Zerstörung begünstigen, 
wurden an den zwei typischen Präparatarten, nämlich an dem Aus 
sangsmaterial SrS (durch Reduktion gewonnen) und am SrSBi 
Phosphor die jeweiligen Versuche vorgenommen. 

Ausgangsmaterial S$rS: Dieses wurde in einer mit Phosphor- 
pentoxyd getrockneten Kammer durch einen Quarzverschluß mittels 
einer starken UV-Lichtquelle mehrere Stunden lang bestrahlt. Dabei 
war keine Verfärbung zu beobachten. Alsdann wurde in die Versuchs- 


!) E.STRECK, Z. physik. Chem. (A) 186 (1940) 19 bis 26. 2) Was nach 
W. Mürter (Coal Mining 1900) auf einen Gehalt an Kohlenstaub beruhen kann. 
Schon von E. SCHÖNE, Pogg. Ann. 117 (1862) 59, bemerkt. 
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kammer Wasserdampf eingeführt, oder Formaldehyd, welche bekanıni 
lich beim Zinksulfid die Schwärzungserscheinungen sehr rasch auf 
treten lassen. Unter diesen Einflüssen war bei längerer, intensiver 
Belichtung keine merkliche Verfärbung festzustellen. Erst nachdem 
dieses SrS-Ausgangsmaterial mehrere Wochen an der Luft lag unter 
steter Einwirkung der Luftfeuchtigkeit, konnte man eine schwache 
Gelbfärbung beobachten. Ein Einfluß des Lichtes war dabei nicht 
festzustellen, denn eine im Dunkeln aufbewahrte Probe wies dieselbe 
schwache Verfärbung auf. 

Das nochmals zusätzlich 20 Minuten bei 800° geglühte rs 
(ohne Bi) verfärbt sich in feuchter Atmosphäre etwas rascher, jedoch 
auch ohne Belichtungseinfluß. 

SrS-Phosphor: Handelt es sich nun um das leuchtfähige SrsBi, 
also das mit einem bestimmten Wismut- und Schmelzzusatz längere 
Zeit geglühte Ausgangsmaterial SrS, so ist an gewöhnlicher Luft, im 
Dunkeln wie bei Tageslicht, schon nach kurzer Zeit eine Braun- 
färbung festzustellen, die zunächst erst vereinzelt fleckenhaft auf- 
treten kann, womit sofort der Verlust der Leuchtfähigkeit einer 
jeweils verfärbten Stelle verbunden ist. 

Es scheint, daß die Verfärbung durch den Zusatz von Schmelz- 
mitteln und den Einbau geringer Schwermetallzusätze (Bi) in die 
Zentren wesentlich beschleunigt wird, ähnlich wie das auch bei der 
Schwärzung des Zinksulfids!) der Fall ist. 

Einfluß des Lichtes: Es war vor allem die Frage zu klären, 
ob durch die Absorption namentlich des kurzwelligen Lichtes im 
Phosphor eine Verfärbung hervorgerufen wird. Das auf diese Weise 
in einen energiereicheren Zustand überführte Phosphorescenzzentrum 
könnte dann mit bestimmten Stoffen des Phosphormaterials reagieren 
und die Verfärbung des SrS-Phosphors wäre dann als photochemische 
Reaktion aufzufassen. 

Es wurden daher zwei Phosphorproben in abgeschmolzenen 
Quarzröhrchen, die eine gut getrocknet, die andere feucht, starker 
UV-Belichtung längere Zeit ausgesetzt und die jeweilige Leucht- 
kraft als Momentanleuchten während der Erregung mittels eineı 
geeigneten Photometrieranordnung gemessen und mit der ursprüng- 


lichen Helligkeit verglichen. Das Ergebnis zeigt Abb. 1. Während 


I) LENARD-SCHMIDT-TOMASCHEK, Handb. d. exper. Physik. I. Teil, S. 653. 
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bei dem vollkommen trockenen, luftdicht verschlossenen Präparat 
kein Nachlassen des Leuchtens festzustellen ist, findet bei dem Prä- 
parat mit geringen Feuchtigkeitsspuren schon im Dunkeln eine Zer- 
störung bei gleichzeitiger Verfärbung und damit auch eine Helligkeits- 
abnahme statt, die durch das UV-Licht noch wesentlich beschleunigt 
wird. Das erregende Licht wirkt erst dann zerstörend, wenn geringe 
Wasserspuren als Katalysator anwesend sind. 
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Abb. 1. Einfluß der Feuchtigkeit und des Lichtes auf $rS-Phosphore. 


Einfluß von Gasen: Es wurde zunächst die Einwirkung ge- 
trockneter Gase bei trockenen SrS-Phosphoren untersucht. Die in 
abgeschmolzenen Glasküvetten aufbewahrten, gut ausgeheizten und 
getrockneten SrS-Präparate erlitten unter dem Einfluß trockenen 
und reinen Stickstoffes sowie Sauerstoffes keine Einbuße der Helligkeit 
selbst bei tagelanger Sonnenbestrahlung. Nur die Kohlensäure scheint 
ein schwaches Reaktionsvermögen zu besitzen. Dabei ist eine Car- 
bonatbildung mit dem im SrS-Phosphor stets vorhandenen SrO 
wahrscheinlich. Besonders stark wird die Zerstörung der Phos- 
phorescenz. wenn neben (CO, noch Feuchtigkeit anwesend ist. Es 
tritt dann ein Angriff möglicherweise direkt auf das SrS ein, nach 
der Formel SrS + 00,4 H30 —SrCO, + H;S. 

Auch bei Anwesenheit von Sauerstoff und Feuchtigkeit zeigt 
sıch eine verstärkte Verfärbung; hier wäre zu formulieren: 

Sr8 +0 +H,0 = S8r(OH), +8. 

Für die Möglichkeit dieser beiden Reaktionen spricht auch die 
jeweilige Farbe des zerstörten Präparates, im ersteren Fall (bei An- 
wesenheit von ('O,) weiß und im zweiten Falle (mit O,) gelblichbraun. 
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Einfluß der Feuchtigkeit: Wie die Versuche zeigten, ist eine 
Zerstörung des SrS-Phosphors schon durch geringe Feuchtigkeits 
spuren möglich, ohne Anwesenheit irgend eines reaktionsfähiven 
Gases (auch ohne Belichtung). Der chemische Prozeß würde dann 
folgendermaßen verlaufen: 

Sr8 +2 H,O = Sr(OH),+ H,S. 

Dieser Vorgang wird dann noch wesentlich verstärkt durch das 
Licht, wie dies schon oben betont wurde. Dabei ist dieser Vorganso 
wohl keine photochemische Reaktion wie beim Zinksulfid, denn das 
gut getrocknete SrS zeigt ohne Anwesenheit von Gasen keine wahı 
nehmbare Abnahme der Helligkeit bei starker UV-Belichtung. Es 
zeigte sich ferner, daß eine Zersetzung des SrS unter Mitwirkung von 
Feuchtigkeit und Sauerstoff nach der oben dargestellten Reaktion 
weniger wahrscheinlich ist; die Zerstörung feuchter Präparate be 
Anwesenheit von (0, geht weitaus rascher vor sich als unter Mit 
wirkung von O,. Daher wird das Freiwerden des Schwefels an dem 
bei spurenhaftem Vorhandensein von Feuchtigkeit stets entstehen 
den H,S stattfinden unter Mitwirkung im Phosphor selbst voı 
handener Oxydationsmittel. Dieser Schwefel wird dann von dem 
noch unangegriffenen SrS zu gelbbraun gefärbtem Polysulfid ge 
bunden. 

Diese unter der katalytischen Wirkung des Wassers stattfindende 
Polysulfidbildung wird auch zur Zerstörung der Zentren führen, 
da ja hier der Schwefel aus dem Leuchtkomplex ausscheidet. Da 
das Ausgangsmaterial nur geringe Verfärbung aufweist, muß man 
annehmen, daß durch die Einlagerung des Schwermetalls und durch 
die Anwesenheit der Schmelzmittel das stabile SrS in eine instabile 
Form übergeht, wobei immer mehrere Sr- und S-Moleküle zu einem 
Zentrenkomplex zusammentreten. 

Während beim ZnS stets eine Regeneration der Schwärzung 
im Dunkeln oder bei Anwesenheit von Oxydationsmitteln zu beob 
achten ist, war bei der Verfärbung des $rS unter den bekannten 
Bedingungen kein Rückgang der Zerstörung festzustellen. Beim Zn 
hat man es bekanntlich mit der Entstehung von freiem atomarem 
Zink zu tun, das man herauslösen und nachweisen kann!). Beim Sr 


dagegen ist eine einfache Entstehung von freiem Schwefel, wie schon 


erwähnt. nicht anzunehmen, denn in Schwefelkohlenstoff ist das bei 


1) E.STRECK, Ann. Physik 35 (1939) 59. 
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der Verfärbung entstehende Produkt nicht zu lösen, was zu der oben 

ınzeführten Annahme der Bildung von schwerlöslichen Polysulfiden 

führt. Da der Schwefel auch daher nicht in atomarer Form vorliegt, 
eine Regeneration der Verfärbung nicht zu erwarten. 

Nun ist es gerade für die Praxis von großem Interesse, diesen 
ußerordentlich langdauernd leuchtenden Phosphor in einer wetter- 
beständigen und z.B. für Aufstriche geeigneten Form zu besitzen. 
Es wurden daher eine Reihe von Bindemitteln untersucht, teils 
solche, die sich beim Zinksulfid bewährt hatten, teils neue, bis jetzt 
noch nieht angewandte. Es kommen in erster Linie solche in Frage. 
vie obenstehende Untersuchungen ergaben, die einen genügenden 
Schutz gegen Feuchtigkeit bieten und dann auch keine allzu 
starke absorbierende Wirkung für das Phosphorescenzleuchten be 
sitzen. Die betreffenden Schutzmittel wurden mit dem SrSBi-Phos- 
phor gut vermengt und dann auf Aluminiumbleche bzw. Glasplatten 
fgestrichen und den Einflüssen der Witterung ausgesetzt. 

Zunächst wurde die beim Zinksulfidphosphor bewährte Methode 
ler Konservierung mit Wasserglas auch beim SrS-Phosphor versucht, 
jedoch hatte dies nicht den erwarteten Erfolg, obwohl die Zerstörung 
seringer war als an dem zusatzfreien Präparat. Auch das beim Zink- 
sulfid außerordentlich bewährte Fixativ (Lösung von Schellack in 
Holzgeist) entsprach nicht den Anforderungen. Zaponlack, Acetyl 


ellulose, Äthyl- und Benzylcellulose sind nicht geeignet, da diese 


Lacke eine hydrolytische Spaltung erfahren, wobei immer eine freie 
Säure auftritt, die natürlich den Zersetzungsvorgang beschleunigt. 
Für SrS$ kommen daher nur reine Kohlenwasserstoffe ein Frage. Leider 
besitzt das zur Konservierung des SrS-Phosphors geeignete Paraffin 
Neigung zur Kristallisation, wodurch ein Zutritt von Wasser er- 
leichtert wird. Ein S$rS-Leuchtfarbenanstrich mit Paraffin erwies sich 
nimlich beim Aufbewahren im Wasser als sehr beständig, während 
im Freien, wo die Einwirkung von (CO, und 0, intensiver sein kann, 
eine rasche Zerstörung auftrat wegen der Kristallisation des Paraffins, 
vobei häufiges Naß- und Trockenwerden eine Rolle spielt. 

Es waren bei unseren untersuchten Lackproben nur zwei, die 
befriedigende Ergebnisse in bezug auf die Konservierung des SrS 
Leuchtstoffes zeigten. Dies war ein Polystyrollack und ein Schutz- 
nittel mit einem Naturharz. Zur Untersuchung der Qualität dieser 
Lacke wurde der SrS-Leuchtstoff mit dem betreffenden Bindemittel 
uf Glasplättchen aufgetragen und der Bewetterung im Freien aus 
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gesetzt. Das jeweilige Leuchtvermögen vor und nach der Bewetternı 
wurde mit Hilfe einer geeigneten Photometrieranordnung gemessen 
Die Bewetterung dauerte im ersten Fall 14 Tage, darunter waı 
2 Regentage. Das Ergebnis war folgendes: 


} 
il 


SrS mit Polystyrol 50°, Nachlassen des Leuchtvermögens 
SrS ,. Naturharz 20°, 


Eine zweite Bewetterung von frischen SrS-Leuchtmassen, wobei 


8 Regentage bei 14 Tagen Gesamtbewetterung waren, hatte folgendes 
Ergebnis: 

SrS mit Polystyrol 80%, Nachlassen des Leuchtvermögens 

Sr8S ,, Naturharz 40 °, 
Dieser Naturharzlack zeigte von allen von uns untersuchten Lack 
proben das weitaus beste Ergebnis. 

Dem Leiter des Philipp-Lenard-Institutes, Herrn Professor 
Dr. A. BECKER, sowie der 1.G. Farbenindustrie Höchst danke ich füı 


manche wertvollen Anregungen. 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut. 





Dielektrische Polarisation und Assoziation 
von alieyelischen Alkoholen. 


Von 
Walter Hückel und Irmgard Schneider‘). 
(Mit 9 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 8. 7. 40.) 


Die Orientierungspolarisation sekundärer alieyelischer Alkohole ist in ihrer 
\bhängigkeit von der Konzentration in Benzol wie in CUyclohexan untersucht 
rden. Bei stark sterisch behinderten Alkoholen erfolgt ein stetiger Abfall: für 
eine Konzentrationen gehen kryoskopisch ermittelte Assoziation und Orienti« 
rungspolarisation zusammen, wenn Assoziation zu momentfreien Doppelmolekülen 
neenommen wird. Für sterisch nieht behinderte Alkohole ergibt sich ein ganz 
nderer Kurvenverlauf, der nur zu verstehen ist, wenn man bei kleinen Kon 
ntrationen kettenassoziierte Doppelmoleküle neben Quadrupoldoppelmolekülen 
nimmt. Diese Annahme vermag auch noch andere Beobachtungen verständlich 
ı machen. Die Dielektrizitätskonstante der verschiedenen Alkohole wird mit den 
Verlauf der Kurve für die Orientierungspolarisation in Zusammenhang gebracht 


Die ersten Arbeiten über die dielektrische Polarisation des Methyl 
nd Athvlalkohols in Benzollösung hatten ergeben, daß die Orientie 
ungspolarisation des Alkohols mit steigender Konzentration erst bis 


u einem Maximum ansteigt. um dann wieder abzufallen. 


Diese Abhängigkeit der dielektrischen Polarisation von der Kon 


‚entration ist ursprünglich von DEBYE durch die Annahme von zwei 


\rten von Assoziaten gedeutet worden. Das eine Assoziat entsteht 
lurch Zusammenlagerung zweier Moleküle unter Verkleinerung des 


\loments, im Grenzfall unter Bildung eines Quadrupols, das andere 


!) Inaug.-Diss. IRMGARD SCHNEIDER, Breslau, Universität 1940. Vorgetragen 
W. Hücker auf der Gautagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in 
zie, 16. Juni 1940. Das gesamte Zahlenmaterial der Einzelmessungen findet 
in der Dissertation von IRMGARD SCHNEIDER: Reaktionsgeschwindiekeit. 
‚ziation und dielektrisches Verhalten von Alkoholen. Breslau, Universität. 1940 


/.physikal. Chem. Abt.B. Bd. 47, Heft 45 16 
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durch Kettenassoziation unter Momentvergrößerung. Auf Grund von 
verfeinerten Messungen, insbesondere an Hexanlösungen einfache: 
Alkohole, hat K.L. WoLr mit Mitarbeitern!) gefunden, daß die 
Desvesche Erklärung in ihrer einfachen Form nicht ausreichend sein 
kann. Bei den Lösungen in Hexan wird nämlich zunächst ein Abfall 


der Orientierungspolarisation gefunden, und erst nach Überschreiten 


eines Minimums setzt der starke Anstieg zum Maximum ein. In 
Benzollösung ist das Minimum nur eben angedeutet, bei höheren 
Temperaturen überhaupt nicht mehr zu erkennen. Das Auftreten 
eines Minimums und Maximums ist, wie K. L. Worr eingehend eı 
örtert hat, mit der Annahme von nur zwei Arten von Ässoziaten 
nicht zu erklären. Es muß vielmehr angenommen werden, daß sich 
bei niedrigen Konzentrationen zunächst Doppelmoleküle bilden, die 
ein kleineres Moment haben als die Einzelmoleküle; an ihre Stell: 
treten bei höheren Konzentrationen Dreiermoleküle mit größerem 
Moment als die Einzelmoleküle; bei noch höheren Konzentrationen 
bilden sich Viererkomplexe (oder auch noch höher assoziierte Kom 
plexe) aus, die wieder ein kleineres Moment besitzen. Daß die Asso- 
ziation einfacher Alkohole über die Assoziation zum Doppelmolekül 
hinausgeht, ergibt sich auch aus kryoskopischen Messungen, die füı 
Methanol und Äthanol sogar über das Vierfache des normalen Mole 
kulargewichts hinausgehende Zahlen ergeben. Zur Erklärung deı 
Momentveränderung bei der Assoziation bleibt es bei den beiden von 
DEBYE herausgestellten Typen, die im folgenden kurz als Quadrupol 
assoziation und Kettenassoziation bezeichnet werden sollen. 

Bei den von WoLr und Mitarbeitern?) untersuchten einfachen 
aliphatischen Alkoholen ergab sich stets derselbe Kurventypus für die 
Abhängigkeit der Orientierungspolarisation von der Konzentration 
Doch zeigten quantitative Verschiedenheiten sehr deutlich, daß das 
Mengenverhältnis, in dem die verschiedenen Assoziate entstehen, von 
der Konstitution der Alkohole abhängig ist. Bei der geringen Zahl 
der untersuchten Alkohole bleibt das Bild nach dieser Richtung hin 
aber recht unvollständig. Der Vergleich der Kurven von primären 
sekundären und tertiären Alkoholen lehrt, daß die Abschirmung des 
Hydroxyls, wie zu erwarten, von Bedeutung ist. Geht man von einen 
normalen, primären Alkohol zum sekundären Isopropylalkohol und 


1) K.L. Worr und W. Heron, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 58. Cm. Hr 
sısss, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 267. 2) Worr und Mitarbeiter, loc. ci! 
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iter zum tertiären Butanol, so erscheint die Kurve, welche die 
\bhängigkeit der Orientierungspolarisation von der Konzentration 
darstellt, zunehmend mehr auseinandergezogen, das Maximum ist 
flacher, beim tertiären Butanol weit nach hohen Konzentrationen 
hin verschoben, das Minimum ist ebenfalls nach höheren Konzen- 
trationen gerückt und beim tertiären Butanol deutlich tiefer. Das 
bedeutet, daß die Zahl der Dreiermoleküle im Verhältnis zur Zahl 
der Zweiermoleküle mit zunehmender Abschirmung des Hydroxyls 
ıbnimmt. Ein Vergleich mit kryoskopisch oder ebullioskopisch be 
stimmten Assoziationsgraden ist nicht durchgeführt. 
In der vorliegenden Untersuchung ist nun für eine größere Anzahl 
sekundärer Alkohole, die sich bei der kryoskopischen Molekular 


sewichtsbestimmung als verschieden stark assoziiert erweisen und 


parallel gehend mit ihrem Assoziationsgrad, sich in ihren Reaktions 


seschwindiekeiten recht deutlich unterscheiden, die dielektrische 
Polarisation in Benzol- und Cyelohexanlösung gemessen worden. Es 
wurden dafür alieyclische Alkohole gewählt, bei denen die Form des 
Moleküls eindeutiger feststeht als für acyelische Alkohole. Bei den- 
jenigen Alkoholen, die sterisch behindert und wenig assoziiert sind, 
ist die Kurve der Orientierungspolarisation so weit auseinandergezogen, 
daß nur mehr der erste Teil, der Abfall, zur Beobachtung gelangt und 
kein Minimum mehr auftritt. Hierher gehören: in Cyelohexan und 
Benzol «-Fenchol (Smp. 47°), trans-@-Dekalol (Smp. 49°); in Benzol 
noch trans--Dekalol I (Smp. 53°) und Menthol (Smp. 43°). Beim 
trans-3-Dekalol I und Menthol, die auf Grund kryoskopischer Be 
stimmungen stärker assoziiert sind als Fenchol und trans-«-Dekalol 1. 
ist in Cyelohexan noch ein ganz flaches Minimum bei hohen Kon 
zentrationen, aber kein Maximum mehr festzustellen. Die wegen ihrer 
verhältnismäßig geringen Löslichkeit und wegen ihres hohen Schmelz- 
punktes nur bei kleinen Konzentrationen zu messenden Alkohole 
Borneol und Isoborneol zeigen bei diesen einen Abfall, der beim 
Borneol stärker als beim Isoborneol ist: bei letzterem ist er kaum 
u merken. 

Berechnet man für die am wenigsten assoziierten Alkohole 
-Fenchol und trans-«-Dekalol I den Assoziationsgrad in Benzol für 
Doppelmoleküle aus den kryoskopischen Bestimmungen und setzt für 
das Einzelmolekül den für Alkohole im Gaszustande bestimmten Wert 
für das Dipolmoment «—=173 D ein, so folgt für die Doppelmoleküle 
praktisch das Moment Null. In den Doppelmolekülen liegen also 


16* 
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Quadrupolmoleküle vor, die Dipole haben sich folgendermaßen :; c] 
sammengelagert: R H un 
0 0 
H R, was auch schon K. L. Worr v: 


mutet hat. Bei den genannten Alkoholen kommt, wie der einsinnige 
Abfall der Orientierungspolarisation mit der Konzentration zeigt. 


wesentlichen nur diese Art der Assoziation in Frage!). via 
Bei anderen Alkoholen ist dies nicht der Fall. Der Verlauf deı 
Kurve beim trans-5-Dekalol II, Smp. 75°, ist ein ganz anderer als bei 
allen bisher untersuchten Alkoholen. Bei den kleinsten Konzentra 
tionen, bei denen noch genaue Messungen möglich sind, findet ein man 
zwar geringer, aber doch deutlicher Anstieg der Orientierungs in E 
polarisation mit der Konzentration statt. Der Anstieg geht in Cyclo wen 
hexanlösung und in Benzollösung bei 60° bis zu einem flachen Maxi kom 
mum, auf das ein ebenfalls flaches Minimum folgt; dieser einsetzende dipl 
Anstieg setzt sich fort, bis der Messung durch die Löslichkeit eine es sl 
Grenze gesetzt ist. Bei 40° erscheinen Maximum und Minimum zu Wer 
einem Wendepunkt verschmolzen; der zweite Anstieg setzt hier ein bei | 
nachdem die Kurve für eine kurze Strecke nahezu horizontal veı zu g 
laufen ist. obw« 
Nach den kryoskopischen Bestimmungen ist das trans--Dekalol Il stets 
als sterisch nicht behinderter Alkohol mäßig assoziiert. In dem Gebiet komı 
der niedrigen Konzentrationen, in dem der erste Anstieg zu beob niedh 
achten ist, können auf Grund der kryoskopischen Bestimmungen heran 
Dreiermoleküle bestimmt nicht einen wesentlichen Teil der Assoziatı Dopg 
ausmachen. Denn es errechnet sich beispielsweise bei einer Konzen dem 
tration von 0'287 Mol °/., in Benzol ein Molekulargewicht von 219 Konz 
d.i. etwa das Anderthalbfache, in Cyclohexan bei 0106 Mol ®/go 268; ler R 
das ist nicht ganz das Doppelte des normalen; die Zahlen gelten füı \bfa 
rund 6°; bei 40° und 60°, auf welche Temperaturen sich die dielektri bei 4 
schen Messungen beziehen, ist der Assoziationsgrad sicher noch geringer | 
Der eigenartige Verlauf der Kurve muß also in erster Linie durch neten 
zwei Arten von Doppelmolekülen bedingt sein, von denen die ständ 
eine ein größeres, die andere ein kleineres Moment hat als das Einze| les 1 
molekül. Bei geringeren Konzentrationen überwiegt die Assoziation ler I 
zum Doppelmolekül mit größerem Moment, bei etwas höheren di lals h 
Assoziation zum Doppelmolekül mit kleinerem Moment, für das man ISSOZ| 
werde 


!) Über die entsprechende Rechnung für die Lösungen in Cyelohexan, wo 


nicht stimmt, siehe unten bei der Erörterung der Finzelergebnisse. 
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‘h den Erfahrungen an den anderen Alkoholen wohl den Wert Null 
nehmen darf. Bei noch höheren Konzentrationen macht sich dann, 
e bei allen anderen stärker assoziierten Alkoholen, die Anwesenheit 
n Dreiermolekülen im erneuten Anstieg bemerkbar. In dem Doppel- 
‚lekül mit größerem Moment liegt die von K.1L.. Worr bei den 


Dreiermolekülen angenommene Kettenassoziation vor: R 


() 
H 

Zu der Annahme von zwei Arten von Doppelmolekülen wird 
man auch geführt, wenn man die gemessene Orientierungspolarisation 
in Benzol zur Berechnung des Moments für ein Einzelmolekül ver 
wendet. Das einem isolierten Alkoholmolekül im Gaszustand zu 
kommende Moment ist, wie sich aus Bestimmungen an einer Reihe 
ıliphatischer Alkohole ergibt, 173 D; es ist nicht anzunehmen, daß 
es sich bei den hier untersuchten Alkoholen merklich von diesem 
Werte unterscheidet. Für das trans-5-Dekalol Il errechnen sich nun 
hei kleinen Konzentrationen in Benzol um 18 liegende, also etwas 
zu eroße Werte, während bei den sterisch behinderten Alkoholen. 
obwohl deren kryoskopisch bestimmte Assoziation viel geringer ist 
stets deutlich unter 173 D liegende Werte für das Moment heraus 
kommen. Bemerkenswert ist, daß für Cycelohexanol in Benzol!) bei 
niedrigen Konzentrationen auch ein um 18 D liegendes Moment 


herauskommt. obwohl die Kurve abfällt: es sind also auch hier 


Doppelmoleküle mit größerem Moment neben Doppelmolekülen mit 


ler 


lem Moment Null anzunehmen. Nur nimmt hier mit steigen« 
Konzentration die Zahl der letzteren zunächst erheblich rascher mit 
ler Konzentration zu als die Zahl der Dreiermoleküle, daher der starke 
\bfall der Orientierungspolarisation, der beim trans-/-Dekalol Il 
bei 40° nieht mehr vorhanden, bei 60° nur eben noch angedeutet ist. 

Die hier gegebene Erklärung, die sowohl die Größe der errech 
neten Momente wie den Kurvenverlauf beim trans-?-Dekalol II veı 
ständlich macht. schließt eine besondere Annahme über die Änderung 
les Mengenverhältnisses der zwei Arten von Doppelmolekülen und 
er Dreiermoleküle mit der Konzentration ein. Diese besteht darin. 
laß bei Erhöhung der Konzentration die Doppelmoleküle mit Ketten 
ıssoziation rascher durch Bildung von Dreiermolekülen verbraucht 
verden als die Doppelmoleküle, welche Quadrupole bilden. Das ist 


') In Cvelohexan berechnet sich ein deutlich unter 1'7 liegendes Moment. 
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auch leicht verständlich. Es bestehen zunächst die beiden Gleii 

gewichte zwischen den Einzelmolekülen Z und den zwei Arten von 
Doppelmolekülen D, dann die Gleichgewichte zwischen Einzelmolek il 
beiden Arten von Doppelmolekülen und dem kettenassoziierten Dreicı 


molekül: ; . 
2EZD.,, 2E I Du; 


E+D,2Dr, E+Du= Dr. 

Zur Bildung des Dreiermoleküls braucht sich an das ketten 
assoziierte Molekül der ersten Art ein weiteres Molekül einfach anzu 
lagern; das Quadrupoldoppelmolekül der zweiten Art kann dies nich! 
tun, sondern muß sich zuvor in ein Molekül der ersten Art verwandeln 
oder entassoziieren. So kommt es, daß mit steigender Konzentratioı 
zuerst die Zahl der Doppelmoleküle erster Art unter Verschwinden 
einer entsprechenden Anzahl von Einzelmolekülen abnimmt, während 
sich die Zahl der Doppelmoleküle zweiter Art nur wenig ändert, unteı 
Umständen sogar noch etwas zunimmt. Ist das Moment der Dreier 
moleküle von dem der Doppelmoleküle erster Art nicht zu sehr veı 
schieden, so kann ein geringes Absinken der Gesamtorientierungs 
polarisation innerhalb eines gewissen Konzentrationsbereiches heraus 
kommen. 

Es bleibt nun noch zu erklären, weshalb beim trans-/-Dekalol II 
Smp. 75°, beide Arten von Assoziation, die Assoziation zum Quadrupol 
doppelmolekül und die Kettenassoziation, zustandekommen, währen 
bei den anderen Alkoholen nur die Assoziation zum Quadrupoldoppe! 
molekül in der ersten Stufe bemerkbar wird. Dazu muß man das 
Molekül dieses Dekalols näher betrachten. Wie bereits erwähnt, is! 
in ihm die Hydroxylgruppe nicht sterisch behindert, setzt also eineı 
Kettenassoziation zum Dreiermolekül nicht den Widerstand entgege: 
wie sein Stereoisomeres, das trans--Dekalol I, Smp. 53’, oder di 
anderen, oben erwähnten sterisch behinderten Alkohole. Gegenübe: 
den früher untersuchten aliphatischen Alkoholen besitzt es eine 
flächenartig ausgedehnten Kohlenwasserstoffrest in seinen beide 
hydrierten Naphthalinringen. Bei der Annäherung zweier Molekül: 
können nun außer den Hydroxylen auch diese Kohlenwasserstoffrest: 
in Wechselwirkung miteinander treten und Kohäsionskräfte auf 
einander ausüben. Das ist aber bei zwei assoziierten Molekülen nur 


dann möglich, wenn Kettenassoziation vorliegt; bei der Assoziatioı 
zum Quadrupol sind die Kohlenwasserstoffreste räumlich entfernt 
voneinander. Das geht ohne weiteres aus den Formelbildern hervoı 
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so kommt es, daß hier die Kettenassoziation zu zweien energetisch 
vorteilhafter dasteht als sonst und mit der Assoziation zum Quadru- 






























ki] Bpol in Wettbewerb tritt. Ob diese Deutung zutrifft, wird die Unter- 
suchung anderer Alkohole mit größerem, flächenartig ausgebauten 
Kohlenwasserstoffrest lehren können. Der einfache Sechsring reicht 
icht aus, eine Kettenassoziation so weitgehend zu begünstigen; das 
Uyclohexanol zeigt bei geringen Konzentrationen den normalen Abfall 
ten- Bier Orientierungspolarisation und schließt sich im Verlauf der Kurve 
ızu-Bsanz an den Isopropylalkohol an. Bei der Berechnung des Momentes 
icht $ius den Lösungen in Benzol kommit freilich, wie oben erwähnt, bei 
leln#niedrigen Konzentrationen ein etwas über dem Wert des Einzel- 
tion Bnoleküls liegender Wert heraus; dies steht in beachtenswertem Gegen- 
den@.tz zum Verhalten des Isopropylalkohols, für den in Benzol der 
end@Kurvenverlauf ein anderer ist und sich ein deutlich unter 17 D 
ıter@liegender Wert für das Moment bei kleinen Konzentrationen eı 
jer- Wrechnet. 
vei Der Vergleich des tert. Butanols mit den hier untersuchten höher 
12° Bnolekularen Alkoholen läßt erkennen, daß die Art der Assoziation 
ls nicht nur von der Abschirmung der Hydroxylgruppe aphängt, die bei- 
spielsweise beim Menthol und trans--Dekalol Smp. 75° sicher geringer 
Il. Bst als beim tert. Butanol. Die starke Begünstigung der momentfreien 
pol-#Doppelmoleküle bei den hier untersuchten sekundären Alkoholen ist 
endfsicher durch ihre Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel mit- 
pel-Bbestimmt; so ist anzunehmen, daß für sie die Solvatationsenergie 
das:rößer ist als beim Doppelmolekül des tert. Butanols, dessen Ketten 
ist@iverzweigung die Gewinnung einer entsprechend hohen Solvatations 
inerf@energie nicht zuläßt. Das mag folgendes Bild anschaulich machen : 


H CH, CH, 


du 3 

# ( H C H 

Pr _ 0 OO, _ ,H CH, °0 DO. CH, 

ne H een H © CH 

de L) CH, 

ul Günstig für Solvatation. Sperrig, ungünstig für Solvatation 
uf Der besondere Einfluß des Lösungsmittels auf die Verhältnisse 


nurfier Mengen der einzelnen Assoziate tritt auch beim Vergleich des 
ion#\erhaltens der Alkohole in Benzol und Cyelohexän hervor. Die Tat- 
‚pntfache, daß sich in Benzol für trans--Dekalol IT und Cyelohexanol 


r Mei kleinen Konzentrationen höhere Momente berechnen, als dem 
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Einzelmolekül zukommen, spricht im Verein mit dem Kurvenverlauf 
dafür, daß hier für die Bildung von Zweierketten!) Benzol als Lösungs 
mittel verhältnismäßig günstiger ist als Uyclohexan, oder daß 
Uyclohexan stärker entassoziierend auf die Zweierketten wirkt als 
Benzol. So wird auch die sonst völlig unerklärliche Verschiedenheit 
des Verhaltens des Benzols und Cyelohexans verständlich. Im Benzol 
liegt die Kurve der Orientierungspolarisation des Borneols über deı 
des Isoborneols; für Borneol berechnet sich mithin ein größeres 
Moment als für Isoborneol, obwohl das Isoborneol, wie aus den 
kryoskopischen Messungen folgt, zweifellos viel weniger assoziiert ist 
als Borneol. Wenn die größere Orientierungspolarisation beim Borneol 
auf einen höheren Gehalt an Einzelmolekülen zurückzuführen wäre 
stände diese Annahme in unmittelbarem Widerspruch zu den kryo 
skopischen Molgewichtsbestimmungen. Nimmt man aber zwei Arten 
von Doppelmolekülen an, so bildet eben das Borneol in Benzol bei 
niedrigen Konzentrationen neben Quadrupoldoppelmolekülen 
nennenswertem Umfange auch Zweierketten von größerem Moment 
die beim isoborneol entweder gar nicht oder nur in ganz geringen 
Konzentration vorhanden sind ?); dadurch kommt die größere Orient ie 
rungspolarisation beim Borneol heraus. In Cycelohexan liegt dagegeı 
die Kurve der Orientierungspolarisation für das Borneol unter de 
Kurve des Isoborneols, d. h. es ist das für Borneol berechnete Moment 
stets kleiner als das für Isoborneol berechnete. Hier herrscht ebeı 
in beiden Fällen die Assoziation zum Quadrupoldoppelmolekül vo: 
die entsprechend den kryoskopischen Bestimmungen bein 
Borneol größer ist als beim Isoborneol. 

Alle Einzelheiten des Lösungsmitteleinflusses lassen sich allerdings 
ohne weitere Ausdehnung des Beobachtungsmaterials nicht theoretisel 
begründen. Vor allem bedarf der Einfluß der Temperatur auf die Asso 
ziation noch einer weiteren Klärung. Auf dem ersten abfallendeı 
Ast der Kurve liegt bei etwas höheren Konzentrationen der Wert 
für die höhere Temperatur stets über der Kurve, die für die niedri« 
Temperatur gilt. Das stimmt mit der früher schon von K. L. Won 


1) Daß die Kettenassoziation an sich in Benzol günstiger dasteht als 
Quadrupolassoziation, hat an Hand anderer Beispiele schon H. Harms her 
gehoben (Diss. Würzburg 1937). 

2) Das zeigt auch der Vergleich der kryoskopisch bestimmten Molekulaı 


sewichte mit den dielektrischen Messungen, wenn man für die Doppelmolekül 


das Moment Null einsetzt; siehe unten die Erörterung der Kurven in Abb. 8. 
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‚achten Feststellung überein; Worr hat sie dadurch erklärt, daß 
Assoziation, das ist auf diesem Kurventeil im wesentlichen die 
‚dung der momentfreien Quadrupolmoleküle, mit steigender Tem- 
ıtur zurückgeht. Bei niedrigen Konzentrationen kommen aber 

ı den sterisch behinderten Alkoholen in Benzol stets, in Üyclohexan 
im «-Fenchol, die für 20° und 60° geltenden Kurven zum Schnitt. 
so daß unterhalb einer bestimmten Konzentration die Orientierungs- 
polarisation bei der niedrigen Temperatur größer ist als bei der 
höheren. Da gerade beim «-Fenchol, wie oben gezeigt, bei diesen 
Konzentrationen nur momentfreie Quadrupolmoleküle neben Einzel 
molekülen vorhanden sind, kann diese Umkehrung des Verhält 


isses der Orientierungspolarisation bei hohen und niedrigen Tempera 


turen nieht auf die Gegenwart zweier verschiedener Assoziate, deren 
\engenverhältnis sich mit der Temperatur verschiebt, zurückgeführt 
werden. 

Beim Menthol in Dioxan liegt eigenartigerweise die ganze Kurve 
der Orientierungspolarisation für 60° unterhalb der für 20° geltenden 
hei gleichem typischem Verlauf. Die Feststellung von Harms!) am 
\thylalkohol, nach der Dioxan- und Benzollösung sich analog ver 
halten, ist beim Menthol nicht zu machen. 

Aus den Kurvenbildern kann man schließlich aber noch etwas 
ınderes herauslesen als die Art der Assoziation der Alkoholmoleküle 
Sie machen nämlich auch die unterschiedlichen Dielektrizitäts 
konstanten der Alkohole verständlich. Es kommt darauf an, mit 
welcher Stelle die bei den verschiedenen Alkoholen verschieden weit 
ıiseinandergezogene Kurve bei dem lösungsmittelfreien, reinen Alko 
ol anlanet. Bei den sterisch stark behinderten Alkoholen liegt der 
Schnittpunkt dicht vor oder ungefähr im Minimum; sie haben dem 
entsprechend die kleinste Dielektrizitätskonstante. Hierher gehören 
trans-@-Dekalol I, Smp. 49° und «-Fenchol. Etwas weniger behinderte 
\lkohole werden beim Wiederanstieg dicht hinter dem Minimum 
geschnitten; sie haben daher eine nur wenig höhere Dielektrizitäts 
konstante. Stärker assoziierte Alkohole werden an einer höher liegen 
en Stelle des Anstiegs getroffen, s> daß sich im reinen Alkohol die 
Dreiermoleküle in erheblichem Maße auf die Dielektrizitätskonstante 
uswirken, die dementsprechend höher wird: das ist beim trans- 


Dekalol II, Smp. 75° der Fall. Beim tert. Butanol liegt der Schnitt 


) H. Harms, Diss. Würzburg 1937. 
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dicht hinter dem Maximum, daher seine auffallend hohe Dielektrizi 
tätskonstante, bei der sich die Bildung von Viererkomplexen ınit 
kleinerem Moment noch nicht bemerkbar macht. Noch stärker asso 
ziierte Alkohole werden erheblich hinter dem Maximum geschnitten 
so das Cyclohexanol, Isopropanol und Äthanol. Obwohl beim Cyol 
hexanol das Maximum viel höher liegt als beim tert. Butanol, sicl 
also viel mehr Dreiermoleküle bilden, ist seine Dielektrizitätskon 
stante nur wenig höher, weil im flüssigen Cyclohexanol aus einem 
großen Teil der Dreiermoleküle schon wieder höhere Molekülkomplexe 
mit kleinerem Moment geworden sind!). 

Die Verhältnisse werden durch folgende Übersicht anschauliel 
wiedergegeben: 
Schnitt 


€ 


OERBRBN. : 5. 
trans-a-Dekaloll. . 378 | 
Mesithel. 5, :.290) 
trans--Dekaloll. . 397 | 
trans-$-Dekalol Il . 7°47 (80°) beim Anstieg 

tert. Butanol. . . . 11'66 (30°) dieht hinter dem niedrigen Maximum 
Cyelohexanol. . . . 15 (20°) weit hinter dem hohen Maximum 
U Fa (20°) weiter hinter dem sehr hohen Maximum 


beim Minimum 


dicht hinter dem Minimum 


Eine Erläuterung bedarf noch der Fall des trans--Dekalols II 
da bei diesem die Kurve wegen der begrenzten Löslichkeit nicht bis 
zu den höheren Konzentrationen durchgemessen werden konnte. D 
die Dielektrizitätskonstante sich mit der Temperatur nur wenig ändert 
kann der bei 80° gemessene Wert ohne nennenswerten Fehler für deı 
bei 60° geltenden eingesetzt werden. Auf diesen Wert zeigt nun di 
Verlängerung der gemessenen, im Anstieg befindlichen Kurve i 


Benzol wie in Cycelohexan so deutlich hin, daß die Behauptung. si: 


durchlaufe vorher kein Maximum mehr, gerechtfertigt ist. 

Im einzelnen ist zu den Beobachtungen und Kurven noch folgen 
des zu bemerken. 

Abb. 1, tert. Butanol. Die eigenen Beobachtungen ergeben etwas 
höhere Werte als die von HENNINGS gemessenen; der Verlauf de 
Kurve ist jedoch derselbe wie bei HENNInGs. 


!) Inwiefern man überhaupt mit solchen Molekülkomplexen in konzentriertei 
Lösungen und erst recht in reinen Flüssigkeiten rechnen darf, mag hier dahın 


gestellt bleiben. 
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Abb.3 und 4, «-Fenchol und trans-@-Dekalol I. Smp. 49°. Typus 
der stark sterisch behinderten Alkohole; stetiger Abfall der Kurve in 
Üyclohexan wie in Benzol. Bemerkenswert ist in Abb. 3 beim «-Fen- 
hol in Cyelohexan der bei fs =0'05 gelegene Schnittpunkt der beiden 

20° und 60° geltenden Kurven. In Benzol liegen die Schnitt 

ınkte: Fenchol f, 0°26: trans-«-Dekalol I f, 015. 

Vergleich der kryoskopisch und dielektrisch bestimmten Asso 
nation in Benzol. 

Fenchol. Bei 0°34 Mol ®,., das ist = 0'026, ist das Molgewicht 
1715 gefunden, was 88°6 Einfach- und 11°4°%, Doppelmolekülen ent 
spricht. Wird für die Einfachmoleküle „=1'73, für die Doppel 
moleküle u =0 gesetzt, so berechnet sich aus dem oben angegebenen 
Prozentgehalt und der theoretischen Orientierungspolarisation für 
100 Einfachmoleküle = 6333 die Orientierungspolarisation zu 
586 : 6333 

100 

trans-@-Dekalol I. Für f,=0'0168 Mol.-Gew. 1694 90°, Ein- 
fachmoleküle, 10% Doppelmoleküle: Orientierungspolarisation be 
echnet 90 +» 6333 /100 = 570, beobachtet 575. 


Vergleich der krvoskopisch und dielektrisch bestimmten Asso- 
| \ I 


-56'14. Beobachtet ist 559. 


‚jation in Uycelohexan. 


Fenchol: 0'262 Mol ®/go tr.-a-Dekalol I: 0'234 Mol ®/,, 
fs—=0'0215 Mol.-Gew. 218°0 fs=0"0194 Mol.-Gew. 243°5 
41'5% Doppelmoleküle 580% Doppelmolekül« 
58°5°% Einfachmoleküle 420% Einfachmolekülk 
P,—P; ber. =37'1 P;,— P; ber. = 26°6 
Ps— P; beob.=47'8 Ps— P; beob.= 47°5 


Die Gegenüberstellung der kryoskopischen Molekulargewichts- 
bestimmung in Cyclohexan und der Orientierungspolarisation zeigt 
ein so eindeutiges Ergebnis wie die in Benzol. Die Polarisations- 


verte fallen hier weniger stark ab, als dem kryoskopisch bestimmten 


\lolekulargewicht entspricht, wenn man nur Doppelmoleküle mit dem 


\ioment Null annimmt. Es berechnen sich für Konzentrationen, für 


die exakte Messungen der Orientierungspolarisation möglich werden, 


ach der kryoskopischen Bestimmung Molekulargewichte, die zwar 


noch erheblich unter dem doppelten des normalen liegen. aber immer- 
hin so hoch sind, daß die Anwesenheit von Dreiermolekülen nicht 


ıuseeschlossen ist. wenn diese auch sicher nicht einen wesentlichen 


Teil der Assoziate ausmachen können. Sie würden aber natürlich 
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den Wert der Orientierungspolarisation erheblich erhöhen. Ob a 


der Differenz von berechneter und beobachteter Orientierungspolar 


sation nun die Anwesenheit von Dreiermolekülen schuld ist. oder o) 
neben momentfreien Doppelmolekülen auch Doppelmoleküle 
Moment vorhanden sind, läßt sich nicht entscheiden. 

Abb. 5 und 6. /-Menthol, Smp. 43° und trans-P-Dekalol I, Smp. 53 
Typus der sterisch etwas behinderten Alkohole. Die Kurven für 20 
und 60° kommen bei Üyclohexan als Lösungsmittel nicht zum Sehnit! 
Bei Benzol als Lösungsmittel schneiden sie sich: Menthol f, 004 
trans-P-Dekalol I: fs 013. 

Für Menthol'!) und trans->-Dekalol 1 stimmen die Rechnunge: 
für den Vergleich der kryoskopisch und dielektrisch bestimmten Assı 
ziation unter der Annahme. daß nur Doppelmoleküle mit dem Moment 
Null vorhanden sind, weder für die Lösungen in Benzol noch iı 
('velohexan. Z. B. ergibt sich beim Menthol in Benzol für f, = 0'015: 
mit 855°, Einfachmolekülen P, theoretisch zu 541, beobachtet 633 
für trans-P-Dekalol I für %& 00152 mit 807 Einfachmolekülen P 
theoretisch 511. beobachtet 63°5. 

Abb. 7, trans--Dekalol Il, Smp. 75°. Typus eines sterisch nich! 
behinderten Alkohols. Für das eis--Dekalol I, Smp. 105°, desseı 
Ester ungefähr ebenso rasch verseift werden wie die des trans 
Dekalols II, Smp. 75°, fällt der Anfang der Kurve praktisch mit deı 
Kurve des trans->-Dekalols, Smp. 75°, zusammen; bei höheren Ko 
zentrationen ist der Beobachtung infolge der Schwerlöslichkeit ein 
Grenze gesetzt. Die am eis-5-Dekalol beobachteten Werte sind nich! 
eingezeichnet. Bemerkenswert ist, daß bei dem zweiten, durch dir 
Bildung von Dreiermolekülen hervorgerufenen Anstieg die Kurve deı 
Orientierungspolarisation für 60° unter der für 40° liegt, während in 
ersten Anstieg, bei kleineren Konzentrationen, die für 60° geltend 
Kurve etwas oberhalb der für 40° geltenden verläuft. 

Abb. s. Isoborneol ist stark sterisch behindert, ebenso stark wii 
«-Fenchol?). Wegen der erheblich geringeren Löslichkeit läßt sırl 
die Kurve nur bei kleinen Konzentrationen verfolgen. Legt man (ir 
von W.Bırrz?) in Benzol kryoskopisch gemessenen Molekulaı 
gewichte zugrunde, so findet man beim Vergleich mit den dielektr 


!) Die kryoskopischen Molgewichtsbestimmungen in Benzol, Cyelohexan 
Dioxan sind in der Dissertation von I. SCHNEIDER enthalten. 

2) W. Hücker und M. v. SCHALSCHA-EHRENFELD, +). prakt. Chem. (2) 154 
(1939) 64. W. Bırrz, Z. physik. Chem. 27 (1898) 529. 
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n Messungen ausreichende Übereinstimmung im Assoziationsgrad, 
n man für die Doppelmoleküle das Moment Null annimmt. Auch 


stärker assoziierten Borneol stimmt diese Rechnung ungefähr. 


Isoborneol 0'437 Mol ® u Borneol 0'3413 Mol 9/50 


fs = 00330 Mol.-Gew. 179 fs— 00259 Mol.-Gew. 191 


16°15% Doppelmoleküle 239% Doppelmolekül 
s385% Einfachmolekül: 76°1°6 Einfachmolekülk 
P; P, ber. 531 P, P, ber. 48°2 


beob. 492 heob. 53°’8 


Dal beim Isoborneol der beobachtete Wert von R,— P, etwas kleineı 
st als der berechnete, hat vielleicht seinen Grund darin, daß BırLrz 
ein nicht ganz reines Isoborneol untersucht hat. Beim Borneol ist 
ler beobachtete R,— P,-Wert ein wenig höher als der berechnete 
Die Zahl von Doppelmolekülen mit größerem Moment kann aber, 
vie die geringe Abweichung vom theoretischen Wert zeigt. nur klein 
sein. viel kleiner als bei den sterisch nicht oder mäßig behinderten 
Dekalolen. Das ist auch auf Grund der oben geäußerten Ansicht von 
ler Ursache, die zur Bildung solcher Doppelmoleküle führt, ver- 
stiändlich: Die von dem halbkugelförmig gebauten Borneol ausgehen 


len Kohäsionskräfte der Kohlenwasserstoffreste sind viel geringer als 


lie vom flächenförmig gebauten Dekalingerüst : so liegt der Siedepunkt 


les Camphans bei 161°, der des trans-Dekalins bei 185 

H. Harms!) hat die Molekularpolarisation von Borneol ebenfalls 
yemessen. Aus seinen Messungen extrapoliert er den Grenzwert von 
Pr—-P, zu 675 und berechnet daraus ein Moment von 165 D. Seine 
Kxtrapolation stimmt gar nicht mit der hier gegebenen Kurve, die 
ach kleineren Konzentrationen hin immer flacher verläuft und auf 
einen Grenzwert von 55 hinweist. Es ist freilich sehr gut möglich, 
laß ım Bereich der ganz geringen Konzentrationen, innerhalb dessen 
senaue Messungen nicht mehr durchführbar sind. die Kurve einen 
inderen Verlauf nimmt und mit abnehmender Konzentration wieder 
ınsteigt. Aus den von HARMS gezeichneten Kurven geht nicht hervor, 
bis zu welcher Konzentration herab er seine Kurve messend verfolgt 
at, so daß bei dem Fehlen jedes experimentellen Einzelwertes ein 
Vergleich der Messungen von HArRMSs mit den unsrigen nicht möglich 
st. Die von Harms für Menthol angegebene Kurve stimmt mit 


nserer in Abb. 5 wiedergegebenen befriedigend überein. 


I) H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 440. 
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(uantenmechanische Rechnungen 
zur Theorie der organischen Farbstoffe. 


Von 
Th. Förster. 
(Mit 3 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 1. 8. 40.) 


Die Methoden der quantenmechanischen Valenztheorie ermöglichen es, die 
ektronenterme organischer Farbstoffionen und damit deren Lichtabsorptions 
biete zu berechnen. Statt für spezielle Fälle werden die Rechnungen vorläufig 

für zwei stark schematisierte Modelle durchgeführt. Modell I ist eine ungerad 
zahlige konjugierte Kette von C’H-Gruppen, die an beiden Enden auxochrome 
Gruppen (— NH,, —OH usw.) trägt. Modell II ist eine analog aufgebaute, aber in 
der Mitte verzweigte Kette. Für beide Modelle ergibt sich die gesetzmäßige Ver- 
schiebung der Lichtabsorption zu längeren Wellen mit zunehmender Länge der 
Kette und zunehmender Stärke der Auxochrome. Diese Gesetzmäßigkeiten sind 
die gleichen, die man bei realen Farbstoffionen beobachtet und die aus den empi 
risch begründeten Farbtheorien bekannt sind. Auch die Beziehungen zwischen 
Konstitution und chemischer Stabilität, z. B. gegen Hydrolyse, werden richtig 
wiedergegeben. Zur quantitativen Behandlung komplizierterer Systeme, die den 
realen Farbstoffionen noch näher kommen, stellt die Behandlung der beiden Modell: 


einen geeigneten Ausgangspunkt dar. 


l. In einer früheren Arbeit!) ist nach den Methoden der quanten 
mechanischen Valenztheorie die Lichtabsorption einiger aromatischer 
Kohlenwasserstoffe behandelt worden. Hier soll der Versuch unter 
nommen werden, diese Behandlung auf kompliziertere Systeme aus 
zudehnen ?), und zwar speziell auf solche, die sich als Repräsen- 


tanten organischer Farbstoffe auffassen lassen. Auch bei deren Mole- 


külen oder lonen findet die Lichtabsorption unter Übergang des 


Klektronensystems aus dem Grundzustand in einen angeregten Zu- 
stand statt. Die spektrale Lage der Absorption ist nach der BoHRr- 
schen Frequenzbedingung durch die Energiedifferenz zwischen Grund- 
und Anregungszustand bestimmt. Die Moleküle bzw. Ionen farbiger 
Stoffe besitzen Anregungszustände, deren Energie so wenig über der 


!) Tu. FÖRSTER, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 287. 2) Über einen Teil 

Ergebnisse ist bereits berichtet worden: TH. FÖRSTER, Angew. Ch. 52 (1939) 

sowie Z. Elektrochem. 45 (1939) 548, im folgenden als „Sammelreferat‘ 
itiert. 


17* 
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des Grundzustandes liegt, daß der Übergang unter Absorption sich 
baren Lichts vor sich geht. Bei farblosen Stoffen sind diese Eneregi 
beträge höher, so daß nur ultraviolettes Licht absorbiert wird. 

Die Beschreibung der stationären Elektronenzustände von Mol: 
külen der hier betrachtenden Art steht in engem Zusammenhang mit 
dem Begriff der Mesomerie oder der quantenmechanische:ı 
vesonanz. Hierunter versteht man die Vorstellung, daß das einzeln: 
Molekül einer solchen Verbindung in seinen stationären Elektroneı 
zuständen nicht durch eine einzige Valenzformel. sondern durch ein: 
Gesamtheit solcher zu beschreiben ist. Für das Kation des Malachii 
erün z.B. sind solche Valenzformeln neben vielen anderen die 
folgenden : 


R,N NR, 


Jeder stationäre Zustand des Systems ist eine Überlagerung der 


(nicht stationären) ‚‚Valenzzustände‘, welche durch die einzelnen 
Formeln angedeutet werden. Der anschauliche Sinn dieser Vor 
stellung!) soll hier, wo die mathematische Formulierung durch die 
quantenmechanische Theorie benötigt wird, nicht wiederholt werden 

Jede hypothetische oder als stationärer Zustand mögliche Be 
wegungsform der Elektronen läßt sich durch eine Funktion 
®(t,...t.) beschreiben. Dabei gibt für irgendwelche festen Werte deı 
Koordinatenvektoren t,, Ya. ...r. der Elektronen 1, 2 z das 


(Quadrat dieser Funktion die Wahrscheinlichkeit an. ein Elektron des 


1) Vgl. etwa E. Hücker, Z. Elektrochem. 43 (1937) 752, 827. 
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stems an der Stelle r,. ein zweites gleichzeitig an der Stelle r, usw. 
zutreffen !). 

Den Valenzformeln eines Moleküls entspricht die gleiche Anzahl 
Icher Funktionen 
Yıllı I) 2 ++ Zelli- Ed > Zell» To). 

die als Valenzfunktionen bezeichnet werden sollen. Sie stellen im 

ıllgemeinen keine stationären Zustände des Systems dar. Letztere 

sind vielmehr in analoger Weise durch andere Funktionen 
A in Ba a We u 

zu beschreiben, die sich in gewisser Näherung als Linearkombina 

tionen der Valenzfunktionen mit konstanten Koeffizienten dar 

stellen lassen: 
(1) 


Die Elektronenkoordinaten r, ...r.. von denen Valenzfunktionen 
und Eigenfunktionen abhängen, sind hier und im folgenden weg- 
gelassen.) Gleichung (1) ist der mathematische Ausdruck für die 
Resonanz bzw. die mesomere Überlagerung der darch die Formeln 


beschriebenen Valenzzustände zu den eigentlichen stationären Zu 


stinden des Systems. Der Koeffizient c,;, drückt dabei aus, wie die 


Valenzfunktion z, am Aufbau der Funktion beteiligt ist, welche den 
stationären Zustand mit der Nummer (Quantenzahl) j beschreibt. 

Voraussetzung für die Beteiligung eines Valenzzustandes an der 
Resonanz ist allerdings, daß die Atomanordnung im Molekül unge- 
fähr diejenigen Bindungsabstände, Bindungswinkel usw. besitzt, die 
für den Valenzzustand selbst charakteristisch sind. Daher müssen 
ılle diese Valenzzustände (innerhalb eines sehr engen Spielraumes) 
der gleichen Atomanordnung entsprechen. Insbesondere müssen in 
ıllen Formeln, welche diese Valenzzustände darstellen, die gleichen 
\tome Bindungspartner sein; die Formeln können sich daher nur in 
der Verteilung von Einfach- und Doppelbindungen und in der Lokali 
sierung von Atomladungen unterscheiden (vgl. die als Beispiel an- 
serebenen Formeln des Malachitgrün-Kations!). Da ferner eine 
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen die ebene Atom- 
ınordnung der Bindungspartner beider Atome verlangt, muß diese 


!) Damit diese Aussage eindeutig ist, muß #2(r}...r.) bei Vertauschungen 
ler Koordinatenvektoren unverändert bleiben, 2(r, ..... r.) selbst daher symmetrisch 


ler antisymmetrisch in diesen sein. 
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für die Nachbarn aller Atompaare erfüllt sein, denen irgendeine d 

Formeln eine Doppelbindung zuordnet. Praktisch bedeutet dies in 
den meisten Fällen die ebene Atomanordnung im ganzen Molekiüil 
oder in einzelnen Teilen desselben. Größere Abweichungen von diescı 
ebenen Atomanordnung verhindern die Beteiligung einzelner Valenz 
zustände und unterbinden somit die Resonanz. Da hiermit stets 
ein Aufwand von Energie verbunden ist!). kommen in der Gleich 
gewichtskonfiguration des Moleküls solche Abweichungen nur dann 
vor, wenn sie durch sterische Hinderung der Atome oder ander: 
Gründe erzwungen sind. 

Die Funktionen y, sind Eigenfunktionen der SCHRÖDINGER 
Gleichung des Systems, während die zugehörigen Eigenwerte W,; die 
Energien der stationären Zustände bedeuten. Die e,, und W, eı 
geben sich, wenn man die Valenzfunktionen 7, als bekannt annimmt ° 
aus einer Störungsrechnung. Diese führt zu folgendem Gleichungs 
system): 

De (Hr — Wd.) = 0. 
k=1ı 


Dabei sind d,, und F,, definiert als die Integrale 


d,.; Vz xıdr. (3) H,.,= | 4. Hyıdr. (4 


Die Integrationen sind über die Raum- und Spinkoordinaten sämt 
licher Elektronen durchzuführen (Volumelement dr), H ist deı 
Hamıtrtox-Operator, welcher die innerhalb des Systems wirkenden 
Kräfte in der in der Quantenmechanik üblichen Weise darstellt 
H enthält die Raumkoordinaten sämtlicher Elektronen. 

Die Gleichungen (2) sind ein homogenes lineares Gleichungs- 
system, dessen Koeffizienten von dem Parameter W, linear abhängen 
Ein solches Gleichungssystem besitzt Lösungen nur für v Werte dieses 
Parameters (Eigenwerte), die wir mit j=1...v bezeichnen wollen 
Jedes Lösungssystem c,, legt nach Gleichung (1) eine Eigenfunktion 
fest, die zu dem Energiewert W, gehört. 


2. An dieser Stelle ist eine Spezialisierung notwendig, da dis 
weitere Behandlung des Gleichungssystems (2) die Kenntnis der dort 
auftretenden Koeffizienten d,, und H,, erfordert, die für jedes zu 
behandelnde Farbstoffion charakteristische Werte haben. Die Be 

1) Die Bindungsenergie wird nämlich um die ‚„Resonanzenergie' gering: 


2) Weiter unten (S. 252) werden die analytischen Ausdrücke solcher Valenzfun! 
tionen angegeben. 3) Vgl. etwa J.C. SLATER, Physic. Rev. 38 (1931) 1109. 
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handlung von Einzelfällen wird nach einer vor kurzem hierüber ver 
öffentlicehten Notiz!) zur Zeit von PAULING und einer Reihe von 
Mitarbeitern durchgeführt. Wir wollen hier einen anderen Weg 
sehen. indem wir die Theorie zur Begründung der allgemeinen gesetz- 
mäßigen Zusammenhänge heranziehen, die zwischen Lichtabsorption 
und Konstitution bestehen, und die zum Teil durch bereits ent 
wickelte phänomenologische Theorien erfaßt sind. Qualitativ ist dies 
u.a. durch Eıstert?) und später durch den Verfasser?) bereits ge 
schehen. Zur quantitativen Durchführung wollen wir uns hier auf 
Modelle beschränken, die einfach genug sind, um di. erforderlichen 
Rechnungen in einigermaßen übersichtlicher Weise durchführen zu 
können, gleichzeitig aber als Repräsentanten typischer organischer 
Farbstoffe angesprochen werden können. 

Wir folgen hierbei Könı@®), der ein rein aliphatisches Ion (I) 
ıls Grundkörper der komplizierteren Ionen der Triphenylmethan- 
farbstoffe und verwandter Farbstoffklassen betrachtet hat: 

[4A—CH—-CH-— --»- —CH— - -» -CH-CH-.A] (h) 
Die genaue valenzmäßige Formulierung wird weiter unten gegeben.) 
Wir wollen dieses System hier als Modell I bezeichnen. Es stellt eine 
ıngeradzahlige Kette von Methingruppen dar, welche an den beiden 
Enden die ‚„‚auxochromen Gruppen“ ’) — A trägt. Diese auxochromen 


Gruppen können Amino-, Hydroxyl- oder ähnliche Gruppen sein, die 


dadurch charakterisiert sind, daß sie unter Aufnahme einer positiven 
Elementarladung ihre homöopolare Wertigkeit oder, in einer von 
\RNDT gegebenen Ausdrucksweise, ihre ‚‚Bindigkeit“ von 1 auf 2 eı 
höhen. Unter Verwendung der üblichen Valenzformeln kann man 
lies folgendermaßen schreiben : 
NH, -+> = NH. 

- OH OH, 
‚der allgemein A > A. 
Die dargestellte Aufnahme einer positiven Elementarladung bedeutet 
natürlich die Abgabe eines Elektrons und ist in der von EISTERT 


1) L. PauLinG, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 25 (1939) 577. 2) B. EısteErr, 
ıtomerie und Mesomerie. Stuttgart: Verlag Ferd. Enke 1938, S. 173ff. 
[#. FÖRSTER, Sammelreferat, loc. eit. 4) W. Könss, J. prakt. Chem. 

112 (1926) 1. 5) „Positivierende Auxochrome‘‘ im Sinne WizinGers. 
WIZINGER, Organische Farbstoffe. Bonn 1933, S. 26ff. 
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eingeführten und neuerdings häufig benutzten Schreibung'!) folgende: 


maßen darzustellen : 
; H H 


N N 
H H 
O-H > H 


Die am N- bzw. O-Atom anliegenden Striche bedeuten nicht 
bindende (einsame) Elektronenpaare. In der rechts stehenden 
Elektronenanordnung ist jeweils ein solches zu einem bindenden 
Elektronenpaar geworden, wobei an dem betreffenden Atom ein 
überschüssige positive Ladung zurückbleibt. 

KönsG und REGNER?) haben gezeigt, daß Ionen nach Modell | 
reale Existenz besitzen und bei genügender Länge der Methinkette 
sichtbares Licht absorbieren. Nach unserer Auffassung beruht dies 
auf der Mesomerie dieser Ionen. Zur Beschreibung ihres Bindungs 
zustandes stehen nämlich die nachstehend angegebenen Valenz 
formeln zur Auswahl. 


A—-CH-—-CH-CH 
CH-—-CH ... —CH=CH-A 


CH=CH—-CH-— --- -—CH=CH—A 


CH CH (H = ... —('H CH 5) 


Wir bezeichnen die Anzahl dieser Valenzformeln (allgemein oben mit 
» bezeichnet) hier mit n. Durch diese Zahl ist gleichzeitig die Länge 
des Systems gegeben: wie man leicht abzählt, beträgt die Zahl deı 
Methingruppen 2n -5. Wir numerieren die Valenzformeln in deı 
angegebenen Weise mit positiven und negativen Zahlen, die bei un 
geradem n ganz-, bei geradem n halbzahlig sind. In dieser Num: 
rierung ist die Symmetrie des Modells zum Ausdruck gebracht 
Valenzformeln, die sich nur im Vorzeichen unterscheiden, sind zuein 
ander spiegelsymmetrisch. Man erkennt, daß beide <Auxochrome und 
jedes zweite Kohlenstoffatom der Kette in einer der Formeln als 


ı) B. Eıstert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 237 und Monographie, loc 
2) W. König und W. REGNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2823. 
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Ladungsträger fungieren. Unter diesen ist das zentrale Kohlenstoff- 
tom nur bei ungeraden n. 

Da jede der Bindungen innerhalb der Kette in wenigstens einer 
der Formeln eine doppelte Bindung ist, verlangt die Resonanz der 
durch diese Formeln dargestellten Valenzzustände die ebene An 
ordnung der Atome als Gleichgewichtslage. Hierdurch ist die Atom 
anordnung nicht eindeutig festgelegt, vielmehr sind verschiedene 
Tautomere möglich, die sich in der gegenseitigen Lage entfernterer 
\tome unterscheiden. Obwohl diese Tautomeren kaum isolierbar 
sind, müssen sie hier als Individuen unterschieden werden, da zu er 
warten ist, daß sie sich in der Lichtabsorption unterscheiden. 

Die Formeln mit %k (n—1)/2 tragen die positive Elementar 
ladung an einer auxochromen Gruppe, die übrigen an einem Kohlen 
stoffatom. Wir bezeichnen erstere kurz als A-Formeln, letztere als 


(-Formeln und benutzen dieselbe Bezeichnungsweise auch für die 


entsprechenden Valenzfunktionen. Die C-Formeln können wir auch 


als Carbeniumformeln, die A-Formeln je nach der Art der auxo- 
chromen Gruppen als Ammonium-, Oxonium- usw. -Formeln be- 
zeichnen. 

Jeder der Valenzformeln entspricht eine Valenzfunktion y,. 
Diese ist der mathematische Ausdruck für jene Formel und stellt 
wie sie die Zahl der Elektronen an den einzelnen Atomen und deren 
Paarung zu Bindungen dar. Zur Vereinfachung der rechnerischen 
Behandlung berücksichtigt man explizite nur so viele Elektronen, als 
ın dem in den Formeln dargestellten Bindungswechsel unmittelbar 
beteiligt sind. Es sind dies zwei Elektronen für jede Doppelbindung 
und für jede neutrale auxochrome Gruppe. Die Gesamtzahl dieser 
Elektronen ist daher z=2n- 2. Die übrigen Elektronen des Systems, 
die sich paarweise in lokalisierten Bindungen, inneren Schalen usw. 
befinden, bilden mit den Atomkernen den ‚Molekülrumpf‘‘, der als 
starres Gebilde betrachtet wird. Die Kraftwirkung auf die übrigen 
Elektronen ist durch entsprechende Glieder im HAMmILToN-Operator 
darzustellen. 

Die Rechnung wird als Störungsrechnung durchgeführt, die von 
ıtomaren Eigenfunktionen einzelner Elektronen ausgeht. Aus solchen 
sind die Valenzfunktionen in der Weise aufgebaut, wie es den Bin 
dungsverhältnissen in den zugehörigen Valenzformeln entspricht. 
Wir denken uns die Kohlenstoffatome und die auxochromen Gruppen 
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durchlaufend mit den Zahlen 1,2....2n—3 bzw. mit den Zahlen 
1,2,...z— 1 numeriert. Ferner bezeichnen wir mit ,(s) die Eig: 
funktion eines Elektrons s am Atom x. Die Valenzfunktionen lauten 
dann folgendermaßen: 


Pig, Wge&d)y)y,(H..- ı@-V)y:—-ı(2)8(1,2 


-WPEVEIEIYN:- f:—-1(2-1)g:—ı(2)8(1,2 


! 
DE PA, VyMdyB)y3l4)...9:-1®-N)g:-ı(@)S(1,2...2)} 





- Se, PA VII... 9:2 -1)y:-ı(@)8(1,2...2)) 


Die in den y,(s) nicht enthaltenen Spinkoordinaten der Elek 
tronen werden durch den Faktor 8(1,2,...z) berücksichtigt. Diese: 
bedeutet eine Spinfunktion folgender Gestalt: 


S(1,2..-)= 4 [e(1) (2) — BN)e(2)] [e(3) Bd) - B)ekd]... 


...[e(z — 1) Be) — Plz — 1)e(2)]. 
P ist eine Permutation der Elektronen in dem dahinterstehenden 
Klammerausdruck, die sowohl in den einzelnen Atomeigenfunktionen 
y,(s) als auch in der gemeinsamen Spinfunktion S(1, 2 
führen ist. Der Faktor (—- 1)” bedeutet +1, je nachdem die Permuta 
tion P gerade oder ungerade ist. Die Summe ist über alle Permuta 
tionen zu erstrecken, welche verschiedene Summenglieder liefern 


und z!/4 in den übrigen Valenz 


Deren Zahl ist z!/2 in z ıye 
funktionen, da in diesen ein Paar bzw. zwei Paare von Elektronen zu 
gleichen Atomeigenfunktionen gehören, und die Vertauschung diese: 
Elektronen keine von den übrigen verschiedene Summengliedeı 
liefert. Die reziproke Wurzel der Zahl dieser Summenglieder ist als 
Normierungsfaktor vorangestellt. 

In der Spinfunktion $(1, 2... .z) bedeuten «@(s) und P(s) parallele 
bzw. antiparallele Orientierung des Spins von Elektron s zu eine: 
vorgegebenen äußeren Raumrichtung. 

Die Valenzfunktionen (5) haben folgende Eigenschaften. Sie sind 
antisymmetrisch gegenüber der Vertauschung der Koordinaten zweieı 
beliebiger Elektronen, wie es das Pauut-Prinzip für die Eigenfunk 
tionen fordert !). Ferner entsprechen sie dem Wert 0 des resultierenden 


I) Damit ist die auf S. 247, Anm. 1, genannte Bedingung erfüllt. 
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Spinmomentes des Elektronensystems. Dies drückt sich in der oben 
ınzegebenen Form der Spinfunktion $(1.2,...z) aus, die, wie sich 
ınter Berücksichtigung der Bedeutung der Funktionen «(s) und £(s) 
zeigen läßt!), gegenüber Raumdrehungen des Systems invariant ist. 
Die genannte Eigenschaft ist charakteristisch für Funktionen mit 
resultierendem Spinmoment ©. 

Die Valenzfunktionen geben, wie bereits erwähnt, die Bindungs 
verhältnisse in den einzelnen Valenzformeln wieder. In den Summen 
sliedern einer Valenzfunktion tritt jede Atomeigenfunktion so oft auf. 
ıls in der zugehörigen Valenzformel das betreffende Atom mit Elek 
tronen (ausgenommen natürlich die des Molekülrumpfes) besetzt eı 
scheint. Diese Zahl ist 0 für ©, 1 für C und A und 2 für A. Im Spin 
teil jedes Summengliedes sind jeweils solche Elektronen s und { 
durch ein gemeinsames Glied [«(s)P(t) -P(s)e(t)] verknüpft, die in 
den zugehörigen atomaren Bahneigenfunktionen «(s) und p(t) ent 
weder dem gleichen Atom zugeordnet sind, oder zwei Nachbar 
ıtomen, zwischen denen die zugehörige Valenzformel eine (Doppel-) 
Bindung annimmt. In der Valenzfunktion selbst ist durch die Sum 
mierung über die Elektronenpermutationen die Zuordnung einzelner 
Elektronen zu bestimmten Atomen sowie die gegenseitige Zuordnung 
einzelner Elektronen zueinander verschwunden. Es bleibt aber die 
Zuordnung der an den einzelnen Atompaaren befindlichen Elektronen 
bestehen, deren paarweise Spinabsättigung durch die Spinfunktion 
ısgedrückt ist. 

Wegen der in den Valenzfunktionen (5) auftretenden verschie 
lenen Besetzungszahlen der Atome oder der darin zum Ausdruck 
kommenden verschiedenartigen Elektronenverteilung verläuft 
lie durehzuführende Rechnung wesentlich anders als bei gleichen 


Besetzungszahlen (z. B. aromatische Kohlenwasserstoffmoleküle)?). 


Eine der unsrigen ähnliche Rechnung ist für das Anion des Üvelo 


pentadien von WHELAND?°) durchgeführt worden. 

Mit den Valenzfunktionen z, sind nach Gleichungen (3) und (4) 
ie Matrixelemente d,., und H,, zu berechnen. Das allgemeine Ver- 
'ahren hierzu ist von SLATER*) angegeben worden. Im vorliegenden 


I) Vgl. etwa H. Hermanns, Einführung in die Quantenchemie. Leipzig und 
Wien 1937, 8. 211. 2) A. L. SKkLar, J. chem. Physics 5 (1937) 669. Tu. FÖRSTER, 
2. physik. Chem. (B) 41 (1938) 287. 32) G. W. WHELAND,. .J. chem. Physics 2 
1934) 480. t) J.C. SLATER, Physic. Rev. 38 (1931) 1109. 
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Falle sind die Valenzfunktionen zueinander orthogonal und normii 


d.h. es ist 0 k+l 
di | I, k=l 


Dies läßt sich folgendermaßen zeigen: Die auszuführende Integration k 
in getrennt durchführbare Integrationen über die Raumkoordinaten der Elektr« 
einerseits und die Spinkoordinaten anderseits zerlegt werden (Volumelemente 
bzw. dv). Jede dieser beiden Integrationen kann weiter zerlegt werden in Intes 
tionen über die Raum- und Spinkoordinaten einzelner Elektronen (Volumelement 
dV, und dv,). Die Atomeigenfunktionen g,(s) sind normiert, d.h. es ist Serts)dv, 
Ferner sind die Integrale der Produkte zweier verschiedener dieser Funktionen kleiı 
gegen 1 und werden in der üblichen Näherung der Valenztheorie vernachlässigt 
(Syz(s)g;(s)dV, —0, z=#/7). Die Spineigenfunktionen «(s) und ß(s) eines Elek 
trons s sind ebenfalls (und zwar exakt) zueinander orthogonal und normiert 
Daraus folgt dann auch die Normiertheit des Spinanteiles der Valenzfunktionen 

I. Nun läßt sich das Integral des Produktes von z; und y 


eine Doppelsumme von Teilintegralen zerlegen, deren Integranden Produkt: 


f,(s)g;(s) enthalten. Da bei z=+ 4 die Integration über die räumlichen Koordinaten 
jedes Elektrons s einen vernachlässigbaren Wert ergibt, geben einen Beitrag zun 
Integral d,, nur die Summenglieder, in denen gleichen Elektronen gleiche Aton 
eigenfunktionen zugeordnet sind. Bei k + ! ist dies wegen der verschiedenen Bi 
setzungszahlen der Atomeigenfunktionen in keinem Paar von Summengliedern deı 
Fall, daher ist d.; 0. Für k—! reduziert sich die Doppelsumme über die Permuta 
tionen in der zweimal auftretenden Valenzfunktion auf eine einfache Summe über 
die Glieder mit gleicher Permutation Pf. Wegen der Normiertheit der Atomeigen 
funktionen und der Spineigenfunktion S(1,2,...z) ergibt jedes dieser Glieder den 
Beitrag 1, und die Zahl dieser Glieder ist gleich der Zahl der Permutationen. Mit 
Berücksichtigung des Normierungsfaktors der Valenzfunktionen folgt daraus d;.,- | 
Von den Matrixelementen des HamıLrox-Operators haben die 
Diagonalelemente /,., die Bedeutung der Energie, welche dem System 
zukäme, wenn es sich stationär in einem der Valenzformel % ent 
sprechenden Zustand befände. Es ist dies ein hypothetischer Energie 
wert, da ein solcher stationärer Zustand nicht existiert. Der Energie 
wert läßt sich aber aus der Energie anderer Systeme extrapolieren 
in denen eine einzige Formel einen stationären Zustand (z. B. den 
Grundzustand) beschreibt. Er kann aus den angenähert additiven 
Energien einzelner Bindungen und den in Frage kommenden loni 
sierungsenergien berechnet werden. Wenn man Bindungen zwischen 
gleichartigen Atomen als gleich betrachtet, also etwaige durch Ver 
schiedenheit der Atomabstände usw. bedingten Unterschiede aubeı 
acht läßt, erhält man für die beiden A-Valenzfunktionen sowohl als 
auch für die O-Valenzfunktionen untereinander gleiche Werte deı 
Diagonalmatrixelemente. Wir bezeichnen diese folgendermaßen : 
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H,., 


n Nichtdiagonalelement H,, des HAMILTON-Operators ist vernach 
ssiebar klein. wenn die Elektronenverteilungen der Valenzfunktionen 
und 7, sich soweit unterscheiden, daß sie durch Verschiebung 
öchstens zweier Elektronen zwischen Nachbaratomen nicht inein 
ınder überführbar sind!). In Modell I sind die einzigen zu berück 


sichtigenden Nichtdiagonalelemente die mit /=%k--1. Diese haben 
verschiedene Werte, je nachdem sie zwei (Ü-Valenzfunktionen oder 
ine (-Valenzfunktion und eine A-Valenzfunktion miteinander ver 


knüpfen. Wir setzen dementsprechend 


Ähnlich wie bei den Nichtdiagonalelementen d; , treten auch bei diesen Summen 
von Integralen auf, deren Integranden Produkte g,(s)gy;(s) mit z + / enthalten. 
Diese wären wie dort zu vernachlässigen, wenn nicht der HAMILTON-Operator eben 
falls unter dem Integral stünde. Dieser enthält aber Glieder, welche im Über 
ıppungsgebiet der beiden atomaren Eigenfunktionen sehr groß sind, beispielsweise 

e potentielle Energie des Elektrons s im Felde des Atomrumpfes z. Wenn z 
ınd 4 benachbarte Atome sind, genügt dies, um einen nicht vernachlässigbaren 
Beitrag zu dem zugehörigen Nichtdiagonalglied H,, zu liefern. Solche Beiträg: 
ergeben sich jedoch nur für Valenzfunktionen mit wenig verschiedener Elektronen 
verteilung, also in unserem Falle für /=k-+1. Die Glieder H,, ergeben sich als 
Integrale, die von den Atomeigenfunktionen der ladungstragenden Atome beider 
Valenzfunktionen y, und y; und des eventuell dazwischen liegenden Atoms ab 
hängen!). Sie sind von der Größenordnung der Energie einer Bindung. Bei Veı 
nachlässigung der Einflüsse verschiedener Bindungsabstände ergeben sich die in 


Gleichung (8) angegebenen Werte. 

Da alle Matrixelemente H,., mit !+%k, k=-1 den Wert 0 haben, 
besteht unmittelbare Wechselwirkung nur zwischen den Valenz- 
funktionen, die in der gewählten Numerierung aufeinander folgen. 
Iso zwischen solchen, deren Elektronenverteilungen durch Ver 


schiebung eines oder höchstens zweier Elektronen zu Nachbar 


atomen auseinander hervorgehen. Dies kann so interpretiert werden. 
daß die Kopplung zwischen den durch die Valenzfunktionen repräsen 


I) Vol die oben (S. 253) zitierte Rechnung von WHELAND. 
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tierten (nicht stationären) Zuständen durch die Umwandlung eines 
in den anderen zustande kommt, und daß die hierzu notwendis 
Elektronenverschiebung nur zwischen Bindungsnachbarn möglich ist 

Zur Berechnung der stationären Zustände des Systems sind di 
in Gleichungen (6). (7) und (8) angegebenen Werte der Koeffiziente: 
in das allgemeine Gleichungssystem (2) einzusetzen. Die Eigenwert 
differenzen, auf die es hier vor allem ankommt, ergeben sich dam 
in Abhängigkeit von den eingeführten Konstanten 9 @', $ 
Diese Größen haben dieselben Werte für alle möglichen ebeneı 


’ 


und | 


Atomanordnungen des lons. Daher ergeben sich für die verschiedene: 
Stellungstautomeren (vgl. oben S. 251) im Rahmen der durchgeführten 
Näherung gleiche Energiedifferenzen und daher gleichliegende Ab 
sorptionsgebiete!). (Höhe und Breite der Absorption, die in andereı 
Weise bestimmt sind, werden dagegen verschieden sein.) Von den 
Größen Q-—-@', #’ und £ sind nach ihrer Definition die beiden ersten 
von der Natur der auxochromen Gruppen abhängig, während ? allein 
durch die sie verbindenden Kettenatome gegeben ist. Aus der Defini 
tion der verschiedenen Größen geht weiter hervor, daß @—@’ von deı 
Art der Auxochrome stärker abhängt als 5’. Zudem bedingt die 
Struktur des mit den Größen @, @'. # und 9’ gebildeten Gleichungs 


systems (2), daß eine Änderung von Q@—-@' stärkere Verschiebungen 
der Energiedifferenzen zur Folge hat. als eine gleich große Änderung 
von ß'. Es liegt daher nahe, das Modell weiter so zu vereinfachen 
daß Q-@’ die einzige mit der Natur der auxochromen Gruppe veı 
änderliche Größe wird. Es ist dies die ..Energie‘differenz eineı 


C- und einer A-Formel. In erster Näherung wird der Wert diese: 
Differenz mit abnehmender lonisierungsenergie der Gruppe A zu 
nehmen. Für quantitative Betrachtungen sind darüber hinaus noch 
die Unterschiede in den einzelnen Bindungsenergien zu berück 
sichtigen. Ferner ist dabei zu beachten, daß die lonisierungsenergie: 
nicht die freier Atome sind, sondern von der Konfiguration des Mole 
küls und außerdem in schwer zu übersehender Weise vom Lösungs 
mittel abhängen. Hier werden wir diese Schwierigkeiten dadurch 
umgehen, daß wir Q— @’ bzw. die Größe (9— @')/P als Modellkonstant: 
betrachten, deren genauer Wert nötigenfalls empirisch zu ermitteln ist 

Die Größe ß’ soll nach den obigen Überlegungen als unabhängig 
von der Natur der Auxochrome betrachtet werden. Eine Abschätzung 

!) Bei Stellungsisomeren ist diese Erscheinung bekannt. Vgl. Tu. Förste! 


Sammelreferat S. 559. 
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sibt, daß 5’ die ungefähre Größenordnung von £ und auch wahr- 
scheinlich dasselbe Vorzeichen besitzt. Da die uns interessierenden 
‚igenschaften des Systems vom genauen Wert von ß’ wenig, vom 
Vorzeichen sogar überhaupt nicht abhängen, führen wir die Rech- 


nungen der Einfachheit halber für 5#’=P durch. 


3. Durch Einsetzen der Werte (6), (7) und (8) ergibt sich aus (2) 


folgendes Gleichungssystem : 


a a er en. Ch 


(—-W)c,=m- 2 — Be n-3y2 = 0'). (10) 


Zur Erfüllung der Gleichungen (10) sollen folgende Ansätze benutzt 


werden : 


y. 608 kö für J n.E%&.. (11) 


= „sin kö für j=1,3,5... (11') 
Der erste Ansatz ergibt eine symmetrische, der zweite eine anti- 
symmetrische Lösung. In beiden Fällen ergibt sich durch Einsetzen 
in Gleichung (10) die Energie W; in Abhängigkeit von der Phase ö 


des Lösungsansatzes: 


W=@Q-—2Pcosö,. (12) 
\us Gleichung (10°) folgt dann 


(9 — Q@+2Pcosd,) cos > = ‚— P cos 
n 


bzw. (9 — Q+2P cos ö,) sin » ? Bsin— . -6,=0, 


woraus man durch einfache goniometrische Umformungen unter Ein 
führung der Abkürzung 


L (13) 


zwei Bestimmungsgleichungen für ö, erhält. 


L für gerade Lösungen (j 


für ungerade Lösrıngen (j 38..) (14) 


!) Es sei darauf hingewiesen, daß man ein formal ähnliches Gleichungssystem 
bei der Behandlung der Schwingungen einer linearen Kette gekoppelter Oszillatoren 
erhält. Hierauf gründet sich die Möglichkeit von Analogiebetrachtungen, die für 
die anschauliche Interpretation der Theorie recht wertvoll sein können. 
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Bei gegebenem n», d.h. gegebener Atomzahl des Systems, bestimm: 
Gleichungen (14) und (14°) die Phasen ö, der einzelnen Lösungen (12 
Diese Phasen d, können reell oder komplex sein, im letzteren Falle 
muß aber ihr Realteil ein ganzzahliges Vielfaches von 7 sein. Dies 
folgt daraus, daß nur für solche Werte von ö, Gleichung (12) reelle 
Eigenwerte W, ergibt. Es existieren, wie man leicht feststellt, ins 
gesamt » verschiedene Lösungen, von denen n'/2 bei geradzahligen‘ 
(n +1)/2 bei ungeradzahligem » zum geraden Lösungstyp gehören, dis 
übrigen zum ungeraden Lösungstyp. Die Festlegung des Normierungs 
faktors N, in Gleichungen (11). (11’) ist willkürlich, geschieht abeı 
zweckmäßig durch die Forderung 
> ee, (15 
I 

Hier interessieren vor allem die Zustände niederster Energie des 
Systems. In dem als wahrscheinlich angenommenen Fall 50 ent 
sprechen diese großen positiven Werten von cos ö,, d.h. rein imagi 
nären oder kleinen reellen Werten von ö,. Der Fall 5<_v läßt sich 
durch die Substitution ö, > =+6, auf den angenommenen Fall zu 
rückführen, wobei die Gesamtheit der Lösungen von (14) und (14 
unverändert bleibt. Die einzigen hervorgerufenen Änderungen sind 
Vorzeichenänderungen der e,,, die jedoch Größen mit physikalischeı 
Bedeutung nicht beeinflussen, da diese quadratisch in den c,,. sind. 

Die Natur der beiden endständigen auxochromen Gruppen 4 
des Systems wird durch die in Gleichung (13) definierte Größe 
L=(Q-Q')/ß berücksichtigt. Diese ist bei #5 >0 um so größer, je 
niedriger die ‚Energie‘ @’' der A-Formeln gegenüber der .‚Energie‘ @ 
der C-Formeln ist. Für die Werte L=0, Il und »o lassen sich beı 
beliebigem n die Lösungen der Gleichungen (14) und (14) leicht 
finden. Diese sind 


+1) Er 
L 6, = — mit 3=0,1,... 
‘ n . 


Timo, 


mit 3j=0,1,.. 
mit 7=6,1,... 


mit J=0,1,...n 


(J 





6,=180; 6, = mit 7 
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Für L=V0 sind die mit diesen Werten berechneten Energien in Abb. 1 
in Abhängigkeit von n dargestellt. (Für L=+1 und L= oo erhält 
man, wie aus (16) ersichtlich, die entsprechende Darstellung durch 
eine Umnumerierung.) Man erkennt aus Abb.1. daß die Differenz 
zwischen Grundzustand (j—=0) und erstem Anregungszustand (j—=1), 
welche die Lage des längstwelligen Absorptionsgebietes bestimmt, 
mit zunehmendem » abnimmt. Dies entspricht einer Verschiebung 
dieses Absorptionsgebietes mit zunehmender Länge des konjugierten 


Systems zu längeren Wellen. 





n=4 n=5 n=5 


\bb. 1. Energiewerte W; der Quantenzustände von Modell I für L=0 und ver 
schiedene Werte von n. (Nur die niedrigen Quantenzustände mit W,;< @ sind 


wiedergegeben.) 


Abb. ı läßt erkennen, daß es im allgemeinen zur Behandlung 
der Lichtabsorption im sichtbaren Spektralgebiet nur notwendig ist, 
den ersten Änregungszustand zu betrachten. Die Anregungsenergie 
des nächst höheren Zustandes beträgt mehr als das Doppelte von der 
des ersten, so daß die beiden Absorptionsgebiete bei Wellenlängen 
liegen, die sich um mehr als einen Faktor 2 unterscheiden. Wenn 
das längstwellige Gebiet im Sichtbaren liegt, ist die Lage des nächsten 
noch im Ultraviolett. 

Die erhaltenen Ergebnisse beziehen sich natürlich zunächst nur 
auf Farbstoffionen des in Modell I dargestellten Typus. Zu einer 
Nachprüfung sind nicht genügend Vertreter bekannt. Man wird aber 
erwarten dürfen, daß die qualitativen Ergebnisse allgemeinere Gültig- 
keit besitzen. So ist die Absorptionsbandenverschiebung mit zu- 


nehmender Länge des Systems zu längeren Wellen eine allgemeine 


Erscheinung, die in verschiedenen Farbstoffklassen beobachtet werden 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heft 4/5 18 
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kann. Insbesondere von Könıs!) ist hierauf hingewiesen word: 
aus dessen Institut auch eine Reihe schöner Beispiele stammt. Wir 
wollen hier nur die Reihe der Vinylenhomologen des Cyanins b: 
trachten, die besonders eingehend untersucht sind. Es handelt sich 
hier um Kationen der nachstehenden allgemeinen Formel 


RN CH—-(CH— CH), NR R=- (CH 


Deren längstwellige Absorptionsmaxima haben folgende Lagen): 
’—( 3 ‚=?3 ‚—3 v—4 vd v—6 
)...: 5930 A 7040 A 8100 A 9320 A (10000 A) (11000 A) (12000 A) 


"max " 
Die Veränderungen mit deı 
Art der auxochromen Gruppen 





lassen sich ebenfalls an Abb. ı 
Modell I und I diskutieren, bequemer jedoch an 
Änregungs zustand (4 =) Abh. 2, in der die Energiewerte 
der beiden niedrigsten stationären 
Zustände des Systems mit n = 7 in 
Abhängigkeit von der die Auxo 
chrome charakterisierenden Größe 


Modell I F 
Grundzustand (4 =0) L dargestellt sind. 4 o(W 


Q-2Zoß4 0) entspricht dabei der unsub 
Modell IT stituierten Kette. Bei dieser ist 
Grundzustand (f=0) 0-28 





die Energie der 4-Formeln so 


0-24B. hoch, daß allein die C-Formeln 





an den niedrigen Zuständen des 
Systems Anteil haben. Mit zu 
nehmenden Werten von L nimmt 
die Energiedifferenz zwischen 


Abb. 2. Energiewerte W, der Quanten- 
zustände j=0 und 7 I von Modell I 
und II für n=7 in Abhängigkeit von 

der Auxochromstärke 1. 
Grundzustand und erstem An 


regungszustand ab, so daß sich das Absorptionsgebiet zu längeren 
Wellen verschiebt. Es erscheint daher sinnvoll, die Größe L= (9 @') 7 
als die Stärke der auxocehromen Gruppe — A zu bezeichnen. Wie 


!) W. König, J. prakt. Chem. (2) 112 (1926) 1. 2) Nach N. I. Fisher und 
F. M. Hamer, Proc. Roy. Soc. London (A) 154 (1936) 703. Eingeklammerte Wert: 
sind einer Darstellung von W. König entnommen, Z. wiss. Photogr. 34 (1935) 15 
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‚ben bereits festgestellt!) ist anzunehmen, daß @ —@’ mit abnehmender 
lonisierungsenergie der Gruppe —A zunimmt. Damit nimmt auch 
ihre Auxochromstärke zu. Gruppen vom Typus — NR, müssen also 
tärkere Auxochrome sein als solche vom Typus — OR. Mit dieser 


\ussage befinden wir uns in Übereinstimmung mit WIZInGErR, der 


für die Stärke der Auxochrome folgende empirische Skala auf- 
oestellt hat °): 

OCH, —OH, — NH, —N(CH,)., —N (C,H,), —NH(C,H,). 

Auch die Unterschiede, die z. B innerhalb der Gruppen vom 
Typus — NR, bestehen, lassen sich im Rahmen der hier gegebenen 
Theorie begründen, wenn man die Elektronenstruktur der Gruppen 
venauer betrachtet und sterische Wirkungen berücksichtigt ?). 

Bisher ist nur die Energiedifferenz zwischen Grund- und An- 
regungszustand betrachtet worden. Aber auch die Energie des 
Grundzustandes selbst ist von Bedeutung. Daß sie um den Betrag 
der Resonanzenergie niedriger ist als die .‚Energie‘‘ der stabilsten 
einzelnen Valenzformel des Systems, äußert sich in einer charakte- 
ristischen Stabilität des Systems gegenüber Umsetzungen ver- 
schiedener Art). Am Beispiel der Hydrolyse soll dies näher betrachtet 
werden. Es handelt sich hierbei um die Reaktion 

Farbstoffkation + Hydroxylion - > Carbinol. 
Im Gegensatz zum Farbstoffkation ist das Carbinol in der be- 
trachteten Näherung durch ‚eine einzige Formel beschreibbar, die 
aus einer Carbeniumformel hervorgeht. Zur Diskussion der Energie- 
bilanz kann man den Vorgang formal so betrachten, als ob er über 
ein Farbstoffkation ohne Resonanz stattfände, das durch eine einzige 
(’-Formel zu beschreiben wäre: 
2 
+ OH 

Farbstoffkation > Carbeniumkation ohne Resonanz > Carbinol. 
Die Reaktion 2—3, die Hydrolyse eines Carbeniumkations ohne 
Resonanz, ist stark exotherm, die dabei frei werdende Energie sei 
mit AW,, bezeichnet. Die bei der Reaktion 1— 2 frei werdende 
Energie ist W-—@, nämlich die Differenz der Energie des Grund- 


I!) Siehe 8. 256. 2) R. WizinGeEr, Organische Farbstoffe S. 26. ’) Siehe 
u. FÖRSTER, Sammelreferat S. 568. !) Diesen Zusammenhang hat insbesondere 
SCHWARZENBACH behandelt. Vgl. etwa G. SCHWARZENBACH, M. BRANDENBURGER, 
G.H. Orr und ©. HaGGeEr, Helv. chim. acta 22 (1937) 490. 


In* 
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zustandes und einer Carbeniumformel. Da W, kleiner als & ist (vg! 
etwa Abb. 1 und 2), ist diese Reaktion endotherm. Die Reaktion: 
energie des stattfindenden Prozesess 1>3 ist W—-@Q+AW,, und 
somit kleiner als AW,,. Das Hydrolysegleichgewicht ist hierdurch 
zugunsten des Farbstoffions verschoben. Und zwar ist dies um so 
mehr der Fall, je stärker die beiden endständigen auxochromen 
Gruppen sind. 

Völlig analog läßt sich auch die Beständigkeit des Farbstoffions 
gegenüber der Reduktion zur Leukoverbindung behandeln, bei deı 
ebenfalls die Mesomerie zerstört wird. 


4. Das Modell der unverzweigten Kette stellt eine geeignete 
Schematisierung dar für die Ionen des ÜCyanin, Isocyanin, Pseudo 
isoeyanin, deren Vinylenhomologen und davon abgeleiteter Farbstoff: 
Für die lonen der Triphenylmethanfarbstoffe erscheint die Schema 
tisierung durch ein verzweigtes Modell angemessener, das als Modell II 
bezeichnet werden soll. 








Die Länge der drei Zweige sei als gleich angenommen, desgleichen 
sollen die Auxochrome gleichartig sein. Auf die Wiedergabe deı 
verschiedenen mesomeren Valenzformeln dieses Systems sei ver 
zichtet, da diese in der entsprechenden Weise wie bei Modell I zu 
bilden sind. Sie unterscheiden sich wie dort durch den Ort der resul 
tierenden positiven Ladung und die Lokalisierung der Bindungen 
Zur Erleichterung des Vergleiches mit Modell I soll in Modell II mit 
n nicht die Gesamtzahl der Valenzformeln bezeichnet werden, sondern 


die Zahl derjenigen, welche die Ladung auf zwei von den drei Zweigen 
einschließlich des Zentralatoms tragen. In Modell I und II sind 


dann bei gleichem n die auxochromen Gruppen durch die gleiche 
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‚ahl (nämlich 2%»—5) zwischenliegender Ü-Atome getrennt. Die 
Valenzformeln seien mit y/., 7). und y; bezeichnet, wo %k die Ent- 
'ernung des Ladungsträgers vom Zentralatom angibt und die einzelnen 
/weige durch ’, ” und ’” unterschieden sind. Wir beschränken uns 
uf Systeme mit ungeradem n, bei denen eine Valenzformel mit der 
Ladung am Zentralatom existiert, die mit x, bezeichnet werde. Die 
drei A-Valenzfunktionen sind in der gewählten Bezeichnung 7/, 
und %,_, 


Gleichungssystem (2) lautet für Modell Il folgendermaßen!): 


Be®, BD = ss  ",)=',"". (17 


l 
Q-W)c.— Be, — Bei — Be’ =0. (17’) 


(17”) 

Entsprechend der Symmetrie von Modell Il gibt es totalsymmetrische 

und entartete Lösungen dieser Gleichungen. Die entarteten Lösungen 
erhält man durch die Ansätze 

l 


I b ’ 
N, sin kd km sin kö (18) 


Eu z ee ; 
N sin kö 7 7 N sin kö (18) 


. sin kö A z sin kö > = 0 (18”) 


Zwischen den drei Lösungsgruppen besteht eine lineare Abhängigkeit, 
so daß nur zwei von ihnen unabhängige Bedeutung haben. Der An- 
satz (18) entspricht einer antisymmetrischen Lösung für die Zweige " 
und ”". Identifiziert man die Koeffizienten dieses Ansatzes in folgender 
Weise mit denen von Ansatz (11’): 
Gr=Cx Chr C;, —ks 

so werden Gleichungen (17’, 17”, 17°’) mit Gleichungen (10’, 10°) 
identisch, und wir können die für Modell I gefundenen Lösungen 
benutzen. Die dort gefundene Phasenbedingung der antisymmetri- 
schen Lösungen von Modell I 


(15) 


1) Dieses Gleichungssystem steht in formaler Analogie zu dem, das man bei 
ler Behandlung der Schwingungen einer verzweigten Kette gekoppelter Oszilla- 
toren erhält. Vgl. Anm. 1, S. 257. 
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gilt daher gleichzeitig für die entarteten Lösungen von Modell I! 
Die mit diesen Phasen ö, aus Gleichung (12) berechneten Energii 
werte sind die gleichen wie für die antisymmetrischen Lösungen vo 
Modell I. 

Die symmetrischen Lösungen von Modell II erhält man dur: 


den Ansatz 
cos (k6; +4 Y;)- (1% 


| 
N, 


Aus Gleichung (17) erhält man hiermit wieder Gleichung (12). 
Gleichung (17’) folgt 
(9 W) cos y;—-3P cos (d, +4 y,)=0V 


oder R ar > 
ig Yy q cted.. (20 


Aus Gleichung (17) erhält man unter Berücksichtigung von (12) 


d 


(9 — W,) cos | > = d;+y;| — ß cos | E 2 u ö;+Y;\1=0. 
(21 


Gleichung (21) unterscheidet sich von der entsprechenden Glei 


4 
nation mit Gleichung (20) erhält man schließlich 


chung (14) durch die darin enthaltene Größe y,. Durch deren Elimi 


Allgemeine Lösungen dieser Gleichung für beliebiges rn können nicht 
angegeben werden. Zweckmäßigerweise berechnet man ZL bei ge 
gebenen n als Funktion von ö,, woraus man durch Umkehrung d 
und endlich W, als Funktion von L erhält. Für n=7 ist in Abb. 2 
(S. 260) die in dieser Weise erhaltene Energie W, des Grundzustandes 
von Modell II dargestellt und mit W, von Modell I verglichen. Man 
erkennt, daß auch für Modell Il mit zunehmender Stärke der Auxo 
chrome (dargestellt durch die Größe L) die Energie des Grund 
zustandes absinkt, wobei gleichzeitig die Energiedifferenz zum ersten 
Anregungszustand ebenfalls kleiner wird. Bei den Modell 11 ent 
sprechenden Triphenylmethanfarbstoffen ist die entsprechende Ab- 
sorptionsverschiebung zu längeren Wellen von WIZINGER durch Bei- 
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iele belegt worden!). Für die in Tabelle 1 angegebenen Ionen liegen 
antitative Absorptionsmessungen vor?). 


Tabelle 1. 





Mittlere 
lon °) Lösungsmittel a Absorptions 


wellenlänge 2 (A) 


'sH,)a] Schwefeldioxyd gelb 1210 
;H,OCH,);]| Aceton Wasser orange 1750 
';H,OH);] Alkohol orange 1790 
';H,NH3,);] Alkohol rot 5320 
';H,N(CH,)s)5] Alkohol violett 5660 
;H,NHC,H,);] Alkohol blau 5920 


Als mittlere Absorptionswellenlänge A wurde dabei das arith 
metische Mittel der Halbwertswellenlängen beiderseits des Maximums 


gewählt. Diese Größe charakterisiert den Schwerpunkt der Absorption 


besser als die Wellenlänge des Maximums. 

Man erkennt aus Tabelle 1, daß die Gruppen des Typus - NR, 
wesentlich stärkere Auxochrome sind als die des Typus —OR, wie dies 
von der Theorie auch verlangt wird. Die Unterschiede zwischen 
R=-H und R=CH, usw. sind nur bei der Aminogruppe erheblich, 
wo sie vom Standpunkt der Theorie auch verständlich sind ®). 

Ferner erkennt man aus Abb. 2, daß bei gleichem » der Grund- 
zustand von Modell Il tiefer liegt als derjenige von Modell I. (Aus 
Gleichung (22) läßt sich dies leicht für beliebiges » ableiten.) Da die 
ersten Anregungszustände beider Modelle gleiche Energie haben, 
bedeutet dies, daß bei gleichem » die Lichtabsorption von Modell I 
bei längeren Wellen liegt als die von Modell II. Den beiden Modellen 
entsprechen qualitativ die Kationen von MicHLEers Hydrolblau 
IHC'(CO,H,N (CH,)),]| und von Kristallviolett [U (C,H,N (CH;),)3} - 
Deren Absorptionsgebiete (4) liegen bei 6035 A bzw. 5660 A. Tat- 
sichlich absorbiert also das Modell I entsprechende Ion bei längeren 
Wellen als das Modell II entsprechende. 

Da in Modell II der erste Anregungszustand entartet ist, ent- 
spricht das längstwellige Absorptionsgebiet zwei verschiedenen Über- 


!) R. WizinGEr, Organische Farbstoffe, S. 26. 2) Nach L. C. AnDERSoNn, 
J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1673. H.Lunp, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 
1358 sowie eigenen Messungen. 3) Alle Substituenten in p-Stellung zum Zentral- 
atom. *) Tu. FÖRSTER, Sammelreferat, S. 568. 
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gängen mit gleicher Frequenz. Die größere Breite (in einigen Fällen 
sogar Aufspaltung) des Absorptionsgebietes, die man bei Ionen mit 
dreizähliger Symmetrie beobachtet, kann als Andeutung dieser 
Duplizität aufgefaßt werden. Beweisend ist aber die offensichtliche 
Aufspaltung, die sich bei Störung der Symmetrie durch unsymme 
trische Auxochromsubstitution ergibt. Im Methoxymalachitgrün' 
das als Beispiel hierfür herangezogen werden kann, beträgt diese 
Aufspaltung etwa 1500 A. 


5. Es erscheint angebracht, neben den Energien der stationären 
Elektronenzustände auch die zugehörigen Eigenfunktionen zu b 
trachten. Nach Gleichung (1) sind dies Linearkombinationen da» 
Valenzfunktionen mit den Koeffizienten c,,.. Das Quadrat ce, eines 
solchen Koeffizienten gibt die Beteiligung der Valenzfunktion y, aı 
dem Zustand j des Systems an. 

Die Koeffizienten sind für Modell I den Gleichungen (11), (11) 
zu entnehmen, für Modell II den Gleichungen (18), (19), wobei die 
Normierungsfaktoren nach Gleichung (15) zu bestimmen sind. Für 
n—7 und verschiedene Werte von Z sind in Abb. 3 die Koeffizienten 
Co, und c,, dargestellt?). Man erkennt die zunehmende Beteiligung 
der A-Valenzfunktionen mit wachsender Stärke der Auxochrome. 
Im Falle L=— © (keine bzw. unendlich schwache Auxochrome) 
werden Grund- und Anregungszustand nur von (Ü-Valenzfunktionen 
gebildet, während mit wachsenden Werten von ZL die A-Funktionen 
sich zunehmend beteiligen (ZL: 1,0,1), dann überwiegen (L=2) 
und schließlich im Grenzfall L= allein beteiligt sind. Im ersten 
Grenzfall stellt das System ein Carbeniumion dar, im zweiten je nach 
der Art der auxochromen Gruppen ein Ammonium-, Oxonium- usw. 
Ion. In den zwischenliegenden Fällen ist das System weder das eine 
noch das andere. In keinem Falle aber ist die Ladung an einem deı 
Atome lokalisiert, sondern stets verteilt sich diese über mehrere 
Atome. Ladungsträger in diesem Sinne sind die Auxochrome und 
von diesen ausgehend jedes zweite Kohlenstoffatom der Kette. Für 
Modell I kann man diese Ladungsverteilung etwa folgendermaßen 
darstellen: a’ er A ’ 
A—CH—-CH-—-CH...CH—CH—-CH-—A. 

!) Vgl. Tu. FÖRSTER, Sammelreferat, S. 567. 2) Die Analogie zu den 
Schwingungen eines Systems gekoppelter Oszillatoren, deren Amplituden den c 


entsprechen, ist hier besonders deutlich. 
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Jede der hier angeschriebenen Ladungen bedeutet aber nur einen 
Bruchteil der einen positiven Elementarladung, welche das Ion als 
Ganzes trägt. Die Teilladungen an den einzelnen Atomen sind ver- 
schieden groß und außerdem in den einzelnen Quantenzuständen 


Modell I Model I und II Modell I 


Grundzustand (50) Anregungszustand [5 =1) srundaustand (5-0) 


BE: ‚ll 
RL. EB. it. 
„a IH ahllı, 
ABBEH  a- te 


ie ee 





























A=73210123 -3270123 -32707298 
\bb.3. Koeffizienten c,; und ce, , der Eigenfunktionen u, = L&c,,z, und vu = ec, +71 
k h 
von Modell I und II für n=7 und verschiedene Werte der Auxochromstärke ZL. 
Von den drei Zweigen des Modells II sind nur zwei wiedergegeben und von den 
beiden entarteten Eigenfunktionen dieses Modells ist diejenige dargestellt, welche 
sich auf diese beiden Zweige verteilt.) 


des Systems verschieden. (Im Quantenzustand 5 ist der Bruchteil 
der Elementarladung an dem Atom, das in der Valenzformel k Ladungs- 
träger ist, gerade gleich c#,.) Innerhalb der Kette alterniert der 
Ladungszustand von Atom zu Atom, wie es in ähnlicher Weise schon 
Könıs!) formelmäßig dargestellt hat. In unseren Modellen sind die 


ı) W. Könıs, J. prakt. Chem. (2) 112 (1926) 1. 
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Unterschiede allerdings sehr gering, da es sich nur um Bruchteil. 
einer Elementarladung handelt. 

Die behandelten Modelle repräsentieren die Kationen basiseh\ 
Farbstoffe. Für analog konstituierte Anionen lassen sich entsprechen. 
Modelle angeben. An Stelle der von WIizınGeEr als ‚‚positivierend: 
Auxochrome bezeichneten Gruppen —NR,, —OR usw. treten hieı 
die Gruppen —NO,, NO oder ähnliche, sogenannte ‚‚negativierende 
Auxochrome oder ‚‚Antiauxochrome‘“. Diese sind dadurch charak 
terisiert, daß sie unter Aufnahme einer negativen Elementarladung 
ihre homöopolare Wertigkeit (als ganze Gruppe!) von eins auf zwe 
erhöhen. Unter Benutzung der üblichen Valenzformeln läßt sich dies 
bei der Nitrosogruppe folgendermaßen darstellen : 

N=0O > NO 
In der Eıstertschen Schreibweise!) stellt sich dies deutlicher so daı 


N-0 > N-Ö\. 


Bei der Nitrogruppe ist die Darstellung ähnlich, jedoch (wegen deı 
inneren Mesomerie dieser Gruppe) weniger einfach auszudrücken. 

Mit solchen Antiauxochromen an den Enden einer einfachen 
oder verzweigten Methinkette erhält man Anionen, deren Behandlung 
derjenigen der Kationen analog ist. 

Für die tatsächlich existierenden Farbstoffe — mit Ausnahm: 
der KönIG-REGNERschen — können die behandelten Modelle nur als 
stark schematisierte Bilder gelten. Abgesehen von den an ihnen 
gefundenen verallgemeinerungsfähigen Gesetzmäßigkeiten dürfte ihre 
Behandlung aber auch insofern von Wert sein, als sie einen geeigneten 
Ausgangspunkt zur Behandlung komplizierterer, von ihnen ableitbarer 
Systeme darstellt. 


1) B. EISTERT, loc. cit. 


Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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Radioaktive Untersuchungen an Lösungen und Pulvern'). 


Von 
Claudia Lieseberg. 
(Mit 11 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 7. 8. 40.) 


Es wird die Emanierfähigrkeit radioaktiver Lösungen bei Zugabe von Sulfaten 
ınd Carbonaten verfolgt. Die Untersuchungen zeigen, daß bei Gegenwart von 
ılzen, die mit Radiumsulfat und Radiumcarbonat zur Mischkristallbildung fähig 
nd, ein starker Abfall der Emanationsentwicklung festzustellen ist. (Teil I.) 

In Zusammenhang damit werden Adsorptionsuntersuchungen mit Emanation 

Pulvern, insbesondere Zinksulfiden, angestellt. Mit zwei verschiedenen M« 
thoden wird übereinstimmend gezeigt, daß der Schwermetallzusatz bei Zinksulfid 
Phosphoren eine durch die Zentrenbildung verursachte Strukturänderung des 


Grundmaterials zur Folge hat. (Teil II.) 


Einleitung. 

Aus früheren Untersuchungen?) ist bekannt, welchen Einfluß 
die Löslichkeitsverhältnisse auf die Verwendbarkeit von Radium 
lösungen zu Eichzwecken ausüben und auf welchen Voraussetzungen 
die Haltbarkeit solcher Lösungen beruht. Dabei zeigte sich gleich 
zeitig ein einfacher Weg, mit Hilfe der Emanationsentwicklung in 
Flüssigkeiten allgemeine Fragen der Löslichkeit zu verfolgen. Liegt 
nämlich keine vollständige Lösung aller vorhandenen Bestandteile 
bzw. eine Ausfällung vor, so ist mit einem Rückgang der Emanations 
entwicklung gegenüber der reinen Lösung dann zu rechnen, falls im 
unlöslichen oder ausfallenden Teil die radioaktive Muttersubstanz 
mehr oder weniger gebunden oder die Emanation selbst adsorbiert 
wird. Da es sich in solchen Fällen um feinste Suspensionen handelt, 
kann aus deren Verhalten auf ihre strukturellen und chemischen 
Eigenschaften geschlossen werden. Auch außerhalb einer Flüssigkeit 
kann man an Pulvern mit eingebauter radioaktiver Substanz Struktur 
und chemisches Verhalten untersuchen, was schon in einigen Arbeiten °) 
gezeigt wurde. Auch lassen sich nicht nur mit der Emanationsent- 


1) D 16. 2) A. BECKER, Z. Physik 83 (1933) 701, siehe auch ©. Hann, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2014. 3) K. E. Zımens, Z. physik. Chem. (B) 
37 (1937) 231. G. Grave und N. RıEHL, Angew. Ch. 51 (1938) 873; Z. allg. anorg. 
Chem. 233 (1937) 365; Angew. Ch. 52 (1939) 112. 
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wicklung aktivierter Substanzen, sondern mit dem umgekehrten Vo: 
gang der Kmanationsadsorption an Substanzen, die keine radio- 
aktiven Bestandteile eingebaut haben, solehe Untersuchungen 
durchführen. 

In dieser Arbeit soll erstens in Fortsetzung der Beobachtunge: 
von A. BECKER der Einfluß von Sulfaten und Carbonaten auf die 
Emanationsentwicklung radioaktiver Substanzen (Teil I) weiter ve: 
folgt und zweitens mit Hilfe der Emanationsadsorption die Struktur 
einiger Pulver (Teil II) untersucht werden. 


Teil 1. 
Einfluß von Sulfaten und Carbonaten auf die Emanationsabgabe 
'adiumhaltiger Lösungen. 

In früheren Beobachtungen?) von A. BECKER wurde gezeigt 
welchen Einfluß die Anwesenheit von Sulfaten und Carbonaten auf 
die Emanationsabgabe einer radiumhaltigen Lösung hat. Schon bei 
einer SO,-Konzentration von 27-105 %, macht sich eine kleine Ve: 
ringerung der Emanationsentwicklung bemerkbar, die bis auf 12'5 
abnehmen kann bei einer Erhöhung der Konzentration auf 5-10 
Das Absinken des Emaniervermögens der Flüssigkeit erfolgte um so 
rascher, je größer die zugegebene Menge der SO,-Ionen war. Auch 
bei Zusatz von Carbonat trat eine deutliche Veränderung der Emana 
tionsabgabe auf, die wesentlich geringer war als unter dem Einfluß 
von Sulfat, da hierbei ein weit größerer Zusatz von Carbonat not- 
wendig war. Bei diesen Versuchen konnte man in der Flüssigkeit 
keinerlei Trübung eines ausfallenden Niederschlages feststellen 
A. BECKER nimmt eine Komplexbildung innerhalb der Flüssigkeit 
an, die sehr von der Zeit und der Konzentration der komplexbildenden 
Substanz abhängt. Die Messung der Emanation erfaßt also nicht nur 
die Emanationsentwicklung des gelösten Radiums, sondern auch 
einen Teil des in die unsichtbaren Komplexe eingebauten Radiums. 
der ganz davon abhängt, wie die Emanation aus der Oberfläche dieser 
Komplexe heraustreten kann. Dabei kann die Gegenwart von Barium 
oder anderen Kationen die Zahl der Komplexe und somit das Emanier 
vermögen beeinflussen. Besonders Barium, das in BECKErRs Lösungen 
in einer Konzentration von etwa 510°5%, enthalten war, schien 


1) W. SIEBERT, Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 169. 2) Siehe Anm. ? 


der vorausgehenden Seite. 





einen \ 
Arbeit 

Un 
eindeut 
einer $ 
über d 
Zusatz 


durchg 


E; 
keiten 
einges 
BECKE 
verbuı 

Zi 
Radıiu 
mit et 
zuerst 

ınder 
oder ( 
Die V 
keiner 
Lösun 
lann : 
\leßer 
das Al 
des E 
des E] 
zeiten 


Salzge 


a 
\ 
Emaı 
100 bh 


Strahl. 





tadioaktive Untersuchungen an Lösungen und Pulvern. 971 


einen wesentlichen Einfluß zu haben, was auch in einer späteren 
\rbeit von F. Krorr!) als wahrscheinlich hingestellt wurde. 

Um diesen Einfluß des Bariums und auch anderer Erdalkalien 
eindeutig zu verfolgen, sollen in dieser Arbeit unter Zugrundelegung 
einer soweit als möglich bariumfreien Radiumlösung weitere Versuche 
über die Einwirkung von Sulfaten und Carbonaten ohne und mit 
/usatz bekannter Mengen eines Barium- und eines Calciumsalzes 
durchgeführt werden. 


Versuchsanordnung und Arbeitsweise. 

Es wurde nachstehende Versuchsanordnung gewählt: Die Flüssig 
keiten werden zur Messung der Emanationsabgabe in Gluckerflaschen 
eingeschmolzen und, immer auf gleiche Erholungszeit bezogen, im 
BECKERschen Emanometer?), das mit einem Quadrantelektrometer 
verbunden ist, gemessen. 

Zur Herstellung der Präparate werden kleine Mengen einer reinen 
Radiumehloridlösung (Größenordnung 10°* bis 107° mgRa/100 g) 
mit etwa 20 bis 30 cm? destilliertem Wasser versetzt. Man ermittelt 
zuerst die Emanationsabgabe dieser Lösung und gibt dann nachein- 
ınder bestimmte Mengen eines löslichen Sulfats, Carbonats, Barium- 
oder Caleiumsalzes hinzu und spült mit destilliertem Wasser nach. 
Die Vermehrung der Flüssigkeit durch wiederholtes Zugeben hat 
keinen Einfluß auf die Emanationsabgabe. Zur Durchmischung der 
Lösung läßt man einige Minuten lang Luft hindurchgluckern, schmilzt 
lann ab und mißt die Lösung nach bestimmten Erholungszeiten. Die 
Meßergebnisse sind in den Abb. 1 bis 6 dargestellt. Als Abszisse ist 
das Alter der Präparate in Tagen, als Ordinate sind die Prozentzahlen 
des Emaniervermögens in bezug auf die reine Lösung bzw. Sk/1 Min. 
des Elektrometers aufgetragen. wobei alle Werte auf gleiche Erholungs- 
zeiten umgerechnet sind. Die Dauer der Einwirkung des betreffenden 


Salzgehaltes ist besonders angegeben. 


Versuchsergebnisse. 
a) Untersuchung des SO,-Einflusses ohne und mit Bariumzusatz. 


Versuch 1. Etwa 20 cm? einer Ausgangsradiumlösung, deren 


Emanationsabgabe mehrmals gemessen und im Mittel mit dem Wert 


100 bezeichnet wird, werden mit 003°, SO, versetzt, dann zur Er- 


1) F, Krorr, S.-B. Akad. Wiss. Wien Ila 148 (1939) 163. 2) A. BECKER, 
Strahlentberapie 15 (1923) 365. 
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holung abgeschmolzen und während der folgenden Tage wieder 
messen. Abb. 1 zeigt zuerst den Einfluß von SO, innerhalb 6 Tagen 
in denen das Emaniervermögen, wie man sieht, bis auf 85°, abnimmt 
Diese Abnahme ist wesentlich geringer als die von BECKER beobachtete 
und im vorstehenden bereits erwähnte. Um dieser großen Verschieden 
heit des Abfalles nachzugehen, gibt man in die Lösung einen kleine: 
Bariumchloridkristall und schmilzt wieder ab. Es ist sofort ein 
Trübung zu sehen, die dann langsam in einen feinen kristallineı 
Niederschlag von Bariumsulfat übergeht. Schon bei der erste 
Messung macht sich ein starker Abfall der Emanationsentwicklung 
bis zu 11°, der reinen Lösung bemerkbar, woraus man schließe: 
darf, daß die erwähnte Verschiedenheit offenbar dem Bariumgehalt 
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Abb. 1. Versuch 1: 80,-Einfluß ohne und mit Bariumzusatz. 


der von BECKER benutzten Ausgangslösung zuzuschreiben ist. Wiıı 
betrachten es dabei nicht als völlig ausgeschlossen, daß auch die voı 
uns benutzte Ausgangslösung nicht ganz bariumfrei ist, und könnten 
die hier gefundene anfängliche geringe Wirkungsabnahme vielleicht! 
dadurch erklären. Nach dem ersten starken Abfall ist über ein 
oeringe Zeitdauer kaum eine weitere Änderung festzustellen. Die 
Emanationsabgabe schwankt zwischen 11 und 15°,. Nach 43 Tagen 
Beobachtungszeit wird der Lösung nochmals 0°5 em? einer 16 ,igen 
Schwefelsäure zugesetzt. Das Emaniervermögen, das in dieser Zeit 
noch schwach abgenommen hat, erhöht sich etwas, um nach 50 Tagen 
Meßpause wieder einen kontinuierlichen Abfall anzuzeigen. Di 
tadiumlösung zeigt also ein langsames Absinken der Emanations- 


abgabe über sehr lange Zeiten, in diesem Fall während ungefähr 


100 Tagen von 125 auf 6°, 
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Versuch 2. Um den Bariumeinfluß auf das Emaniervermögen 
mehr quantitativ zu zeigen, wird in etwa 25 cm? einer wässerigen 
diumlösung zuerst 1 cm? einer 0'1°,igen Bariumchloridlösung zu- 
sesetzt, so daß ein Bariumgehalt von 00024, entsteht. Man sieht 
Abb. 2, daß dieses Zugeben von Bariumchlorid keinerlei Einfluß 
ııf die Emanationsentwicklung hat. Wird jetzt 00028", 80, zu- 
sefügt, so zeigt sich unter gleichzeitiger Niederschlagsbildung ein 
starkes Absinken bis zu 12°3°, und nach 78 Tagen Meßzeit bis zu 
Der starke SO,-Einfluß ist also in Übereinstimmung mit dem 
vorhergehenden Versuch einem, wenn auch geringen, Bariumzusatz 
zur Ausgangslösung zuzuschreiben. Die Löslichkeit von Barium- 
sulfat ist 10° Mol/l, das Löslichkeitsprodukt also 1010 (Mol /l)?. 


omesseone Fmmmation in sk, /1Mlın 


£ 


£ u 
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Abb. 2. Versuch 2: SO,-Einfluß mit Bariumzusatz. 
t 


Durch Hinzugeben der oben angebenen Menge von 80, und Barium 
wird das Löslichkeitsprodukt 4 6-10°° (Mol /l)?, und Bariumsulfat fällt 
daher aus. 
b) Untersuchung des SO,-Einflusses bei Caleciumzusatz. 

Versuch 3. Es interessiert ferner das Verhalten einer radium- 
haltigen Lösung. der an Stelle von Bariumchlorid eine Caleiumchlorid- 
ösung zugesetzt wird, bei Zugabe von Sulfaten. Zur Untersuchung 
lieser Frage wird wiederum eine reine wässerige Radiumlösung von 
etwa 25 cm? nach mehrfachem Ermitteln des Emanationsgehaltes mit 
bestimmten, allmählich gesteigerten Mengen eines löslichen Calcium- 
ınd Sulfatsalzes versetzt und dann ihre Emanationsentwicklung ge- 
messen. Da die Flüssigkeitsmenge durch das wiederholte Zugeben 
sehr groß wird, ist es nötig, das Präparat in eine größere Glucker- 
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flasche umzufüllen. Dabei ist ein Verlust an Flüssigkeit entstanden 
der sich in einer Abnahme des Emaniervermögens auswirkt, wovon 
der sichtbare Sprung in Abb. 3 herrührt. Die in dieser Abbildung 
zusammengefaßten Messungen weisen merkliche Schwankungen auf 
Sie sind offenbar teilweise dadurch hervorgerufen, daß wegen deı 
Kürze der benutzten Erholungszeiten von durchschnittlich 5 Stunden 
und der relativ langen Entnahmedauer der Emanation von rund 
10 Minuten geringe Unsicherheiten in der Zeitfestlegung sich erheblich 
auswirken ; andererseits können sie durch die große Zahl der einzelnen 
Zusätze und die hierbei zwischendurch sich einstellenden Konzen- 
trationsschwankungen verursacht sein; schließlich ist ein Einfluß 
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Abb. 3. Versuch 3: SO,-Einfluß mit Caleiumzusatz. 


geringer Temperaturverschiedenheiten bei den einzelnen Messungen 
möglich. Abgesehen von diesen Schwankungen erkennt man, dab 
Sulfat in Gegenwart von Calcium auf das Emaniervermögen eineı 
radiumhaltigen Lösung keinen Einfluß hat. Nach 177 Tagen Meßzeit 
tritt eine Trübung auf, die sich bei erneuten Zusätzen von Sulfat zu 
einem feinen kristallinen Niederschlag von monoklinem (as0,-2H,0 
vermehrt. Beim Erscheinen dieser Trübung sind im ganzen 0'0551 

0'0598%, Caleium und 0'482 g=0'523%, SO, in der Flüssigkeit 
vorhanden. Trotz des Niederschlages nimmt das Emaniervermögen 
nicht ab. Nach einem Alter der Lösung von 276 Tagen wird deı 
Niederschlag des Präparates durch Filtrieren durch ein Barytfilteı 
von der Lösung getrennt. Das Filtrat wird in eine saubere Glucker- 


flasche gefüllt und nach einer bestimmten Erholungszeit gemessen. 
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Ex zeigt dieselbe Emanationsentwicklung wie das Präparat vor dem 
Filtrieren. Das Radium ist also vollständig in Lösung geblieben trotz 
des ausfallenden CaSO, -2H,0O, und Emanationsadsorption am 
Niederschlag ist nicht merklich vorhanden. 

Versuch 4 (mit Heidelberger Radiumsole). 

Als eine Salzlösung, für welche die hier untersuchten Verhältnisse 
eine Rolle spielen, wird noch die Heidelberger Radiumsole bezüglich 
des SO,-Einflusses geprüft. Dieselbe enthält nach neuerer Analyse!) 
neben sehr viel Caleium, Strontium, Magnesium, Kalium und Natrium 
auch Bariumchlorid, und zwar 0'019 g/kg Sole und einen Radium- 
vehalt von etwa 2-10°°e Radium/l?).. Um die Genauigkeit der 

„gem ene Emanahon ın sk/ Min 
in 
120) 


DOR7.2 SL 
vorgauy _ 


Abb. 4. Versuch 4: SO,-Einfluß in Heidelberger Radiumsole. 


Emanationsmessung zu steigern, werden 251 der Sole auf ungefähr 
den sechsten Teil eingedampft. Da beim Eindampfen sehr viel Salze 
ausfallen, kann der Prozentgehalt des Bariums in der erhaltenen 


Lösung nicht genau angegeben werden. Im Spektralapparat ist 


Barium neben sehr viel Natrium, Calcium und Strontium nur spuren- 
haft sichtbar. Wird nun dieser Lösung nach dem früheren Verfahren 
in mehreren Intervallen SO, zugesetzt, so beobachtet man den in 
\bb. 4 dargestellten Verlauf der Emanierfähigkeit. Dieselbe wird 
durch geringste SO,-Beimengung nicht merklich verändert, obwohl 
sofort ein Niederschlag auftritt, sinkt aber dann bei weiterem Zugeben 
von SO, zeitlich sehr stark ab und wird innerhalb 173 Tagen bis 
auf 8%, herab verfolgt. 


I) Nach freundlicher Angabe von Prof. Dr. E. MüLter, Heidelberg. 
2) A. BECKER, Z. anorg. allg. Chem. 131 (1923) 209. 


'. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heft 4/5 19 
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e) Untersuchung des Carbonateinflusses mit Calciumzusatz. 


Versuch 5. Zur genauen Untersuchung des Carbonateinflusses 


wurde eine Radiumlösung von etwa 40 cm? mit 10 cm? einer 7 ,igen 
Caleiumchloridlösung und nach einigen Tagen mit 5 em? einer 5° ,igen 
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Abhb.5. Versuch 5: Carbonateinfluß 


mit Caleiumzusatz. 


Beim 
Zugeben von Caleiumchlorid 


Ergebnis zeigt Abb. 5. 


zeigt sich keine die Versuchs 
unsicherheit überschreitende 
Veränderung der Emanations- 
entwicklung, auch beim ersten 
Versetzen mit Natriumcarbo- 
nat tritt innerhalb von 6 Tagen 
keinerlei Veränderung des 
Emaniervermögens auf, ob- 
wohl sich ein dicker volumi- 
nöser Niederschlag gebildet 
hat,derinnerhalb von 12Stun- 





den in eine fein kristalline 


Form übergeht. Erst beim nochmaligen Versetzen mit Carbonat 


nimmt die Emanationsentwicklung auf 335°, und im Laufe von 
weiteren 6 Tagen bis auf 4°, ab. Man muß hier annehmen, daß die 
Emanation mit dem Radium im Niederschlag stark gebunden ist und 
man darin erheblich stärkere Konzentration annehmen kann als in 
der Lösung. Um diese Deutung zu prüfen, wird eine weitere ähnliche 


Versuchsreihe durchgeführt (Versuch 6), deren Ergebnis in Abb. 6 
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Abb. 6. Versuch 6: Carbonateinfluß mit Calciumzusatz. 
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dargestellt ist. Der Zusatz von Calcium und Carbonat hat qualitativ 
dasselbe Ergebnis wie im vorhergehenden Versuch. Nachdem die meß- 
bare Emanationsabgabe auf etwa 12°, der ursprünglichen gesunken 
war, wurde das Präparat nach mehrtägiger Erholungszeit ohne Gas- 
verlust mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzsäure ver- 
setzt und der vorhandene Niederschlag dadurch gelöst. Die dabei 
frei gewordene Emanationsmenge war sehr beträchtlich, und das Prä- 


parat zeigte hierauf wieder die ursprünglich gemessene Emanations- 


entwicklung. 
Deutung. 

Versuch 1 und 2. Die Tatsache, daß die Emanationsent- 
wicklung in Gegenwart von Barium bei Zugabe von Sulfat in einer 
radiumhaltigen Lösung bis unter 10°, absinkt, kann folgende Er- 
klärung finden. Das Löslichkeitsprodukt des Radiumsulfates wird 
bei Zusatz der angegebenen Mengen Sulfat nicht erreicht. Ist Barium 
jedoch anwesend, so kann das Radium zusammen mit Barium als 
Sulfat unter Mischkristallbildung ausfallen!). Mischkristall- 
bildung tritt dann auf, wenn verschiedene Salze im gleichen Kristall- 
typus kristallisieren. Bariumsulfat kristallisiert rhombisch, und es ist 
anzunehmen, daß Radiumsulfat auch wegen der sonstigen häufigen 
Gleichheit der Eigenschaften ebenfalls rhombisch kristallisiert. 
Radiumsulfat wird also mit Bariumsulfat unter Mischkristallbildung 
ausfallen, und das Entweichen der Emanation wird dadurch erschwert. 

Versuch 3. In Anwesenheit von Calcium und SO, ist die Emana- 
tionsentwicklung, abgesehen von einigen Schwankungen, immer die 
gleiche geblieben und sogar dann, als sich ein starker Niederschlag 
von (a8Q, : 2H,O bildete. Das (aSO, - 2H,O kristallisiert im mono- 
klinen System und das mit Bariumsulfat isomorphe Radiumsulfat 
im rhombischen. Es werden keine Mischkristalle gebildet, das Radium 
bleibt in Lösung. Auch scheint der Niederschlag die in der Flüssigkeit 
gelöste Emanation nicht zu adsorbieren. Das Emaniervermögen ist 
also trotz Calcium und SO, immer das gleiche. 

Versuch 4. Das stufenförmige Abnehmen der Emanations- 
abgabe des Solepräparates bei Zugabe von SO, beruht offenbar 
darauf, daß das jeweils zugesetzte SO, durch mehrere verschiedene 
Metalle gebunden werden kann, und daß infolgedessen die Mitwirkung 


!) Vgl.H. A. DoERNER und W. M. Hoskiıns, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 662. 
0. Haun, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2014. 
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des in relativ geringer Menge vorhandenen Bariums anfänglich zurück 
gedrängt wird. 

Versuch 5 und 6. Das Absinken der Emanationsentwicklung 
bei Zugeben von Carbonat ist weniger einfach zu erklären. Das 
Caleiumearbonat ist beim Ausfallen zunächst amorph, um dann lang- 
sam zu kristallisieren. In kalten Flüssigkeiten entstehen Caleitkristalle, 
in warmen die weniger beständige Modifikation Aragonit. Caleit ist 
rhomboedrisch, Aragonit rhombisch. Beim ersten Versetzen mit 
Natriumearbonat nimmt die Emanierfähigkeit nicht ab, das Radium 
bleibt also in Lösung. Erst beim zweiten Zugeben von Natrium 
carbonat, wenn alles vorhandene Calcium als Caleiumcarbonat aus- 
gefällt ist, nimmt (Versuch 5) die Emanationsentwicklung innerhalb 
7 Tagen bis zu 4%, ab. Das bedeutet, daß Radium vollständig in den 
Niederschlag übergegangen ist. Radium hat als Radiumcarbonat 
trotz des anderen Kristalltypus mit dem rhomboedrischen Caleit 
Mischkristalle gebildet. Radiumcarbonat ist wie Bariumcarbonat 
rhombisch. Man spricht hier nach Hanx!) von einer erzwungenen 
Mischbarkeit oder isodimorpher Mischkristallbildung. Beim 
Zusetzen von HCl löst sich der Niederschlag auf, auch das Radium 
geht in Lösung, und die Emanationsentwicklung hat denselben Wert 
wie vor der Fällung. 

Zusammenfassung |. 

Die EKmanierfähigkeit einer Radiumlösung bei Zugabe von 
Sulfaten und Carbonaten hängt davon ab, ob Radiumsulfat odeı 
Radiumcarbonat mit den sonst in der Lösung vorhandenen Salzen 
zur Mischkristallbildung fähig ist. Ist dies der Fall, so hat die radium- 
haltige Lösung bei Zugabe von Sulfat und Carbonat eine stark ver 
ringerte Emanierfähigkeit. Daraus ergibt sich, daß kleine Ver 
unreinigungen von Sulfat und Carbonat die Emanierfähigkeit eineı 
reinen Radiumlösung nicht beeinflussen. Sehr empfindlich sind 
Lösungen mit Zusätzen von Barium so daß das früher übliche 
Zusetzen von Barium zum Zweck der Haltbarkeitssteigerung radio- 
aktiver Lösungen als verfehlt bezeichnet werden muß während 
Caleium das Emaniervermögen besonders in Gegenwart von Sulfat 
nicht herabsetzt. 


1) OÖ. Haun, Applied Radiochemistry 81. 
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tadioaktive Untersuchungen an Lösungen und Pulvern. 


Teil I. 
Emanationsadsorption an Pulvern. 


In den vorausgehenden Untersuchungen waren die in den be- 
nutzten Lösungen auftretenden Niederschläge teilweise ohne jeden 
Einfluß auf die Emanierfähigkeit, oder ein solcher Einfluß war auf 
eine Ausfällung des Radiums zurückzuführen, und eine Adsorption 
der Emanation an diesen Niederschlägen trat nicht merklich in Er 
scheinung. Um die Oberflächeneigenschaften und die sie bedingende 
Struktur jedenfalls wenig adsorbierender Stoffe weiter zu verfolgen. 
wurden in systematischen Versuchen eine Reihe trockener Pulver auf 
ihre Adsorptionsfähigkeit näher untersucht. 

Schon in früheren Arbeiten waren Versuche über die Emanations- 
adsorption zur Klärung der Oberflächenerscheinungen fein verteilter 
fester Körper!), die Adsorption von Gasgemischen in Gegenwart von 
Emanation ?), die Adsorption an Glas und Quarzfäden ®) und an Kohle 
und Kieselgel*) durchgeführt worden. Besonders letztere Arbeit ent- 
wickelte ein einwandfreies Meßverfahren und zeigte, daß die Adsorp- 
tion der Radiumemanation an festen Oberflächen denselben Gesetz- 
mäßigkeiten folgt wie in Flüssigkeiten. Es treten bestimmte stationäre 
Gleichgewichtszustände auf, die ein von der Temperatur abhängiges 
Konzentrationsverhältnis der Emanation zwischen flüssiger oder 
fester Substanz und ihrer Umgebung darstellen. Die Adsorption der 
Emanation folgt also dem gleichen Gesetz wie die anderer Gase und 
hat den Vorteil, daß man mit sehr kleinen Partialdrucken arbeiten 
kann und daß ihre Messung sehr empfindlich ist. Wir haben, um 
gleichzeitig einen Beitrag zur Beantwortung damit zusammen- 
hängender Fragestellungen anderer Arbeiten des Instituts zu liefern, 
als Pulver verschiedene Phosphore benutzt, um auf diesem Wege 
etwaige Aussagen über deren Struktur machen zu können. Es soll 
dabei untersucht werden, wie weit zwischen ungeglühtem und ge- 
glühtem Zinksulfid und zwischen zwei Präparaten, die im selben 


Glühprozeß mit und ohne Metallzusatz präpariert werden, Unter- 


schiede in der Adsorption und damit in ihrem Bau zu finden sind. 


1) O.Hann und M. Britz, Z. physik. Chem. 126 (1927) 323. 2) W. SIEBERT, 
Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 169. 3) G. NEUTARD, Inaug.-Diss. Heidel- 
berg 1933. 4) A. BECKER und K. H. STEHBERGER, Ann. Physik, 5. Folge 


I (1929) 529. 
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Versuchsanordnung und Meßmethode. 
Zur Untersuchung dieser Frage werden zwei Verfahren an- 


gewendet. : 
2 1. Gasdurchströmungsverfahren. 


Meßanordnung. Die Meßanordnung ist in Abb. 7 daı 
gestellt. Das Emanometer E dient in Verbindung mit einem Qua- 
drantelektrometer zur Emanationsmessung. Damit verbunden sind 
überein Wattefilter die beiden 
Adsorptionsgefäße A, denen 
über ein Vorratsgefäß scharf 





getrocknete Emanation aus 
einem schwachen Radiumprä 
parat zugeführt werden kann. 














Der Versuchsgang ist 





folgender: Die Adsorptions 
gefäße werden mit den zu ver- 





I FOR gleichenden Präparaten, de- 
ren Herstellungsweise späteı 
Be noch beschrieben wird, gefüllt 
indem man immer eine Lage 
Abb. 7. Versuchsanordnung zum Gas F FE 2 
durchströmungsverfahren. Glaswolle mit einer Lage Sub- 
stanz übereinander schichtet. 
Darauf wird die ganze Apparatur über H, evakuiert und über H, 
Emanation langsam in die Adsorptionsgefäße übergeleitet, um sich dort 
gleichmäßig zu verteilen. Dann wird H, geschlossen, die beiden Adsorp 
tionsgefäße durch H, voneinander getrennt und die Einstellung 
des Adsorptionsgleichgewichtes zwischen Pulver und Umgebung ab 
gewartet. Als Einstelldauer für das Adsorptionsgleichgewicht werden 
Wartezeiten von mehreren Stunden bis zu 8 Tagen gewählt. Aus 
Abb. 8 geht hervor, daß der adsorbierte Bruchteil bei allen benutzten 
Versuchstemperaturen schon nach 4 Stunden einen festen Grenzwert 
erreicht. Da derselbe mit abnehmender Temperatur, wie erwartungs 
gemäß aus der Abb. 8 ersichtlich wird, erheblich ansteigt, werden 
die Messungen zur Erhöhung der Genauigkeit an gekühlten Pulvern 
vorgenommen. Nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes wird 
zu seiner Bestimmung sowohl die nichtadsorbierte wie die im 
Pulver adsorbierte Emanation nach dem schon von BECKER und 
STEHBERGER benutzten Verfahren im Emanometer nacheinander 
gemessen. 
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Die Bestimmung der nichtadsorbierten Emanation ge- 
schieht in folgender Weise: Das Emanometer wird bis zu H, evakuiert 
und einige Sekunden zum Druckausgleich mit einem der Adsorptions- 
sefäße verbunden. Dann läßt man durch H, Luft zum völligen Hinein- 
spülen der Emanation in das Emanometer nachströmen und mißt 
nach Einstellen des Atmosphärendruckes die Emanation in üblicher 
Weise. Das Adsorptionsgefäß bleibt während des Druckausgleiches 
immer gekühlt. Die Emanation, die sich zwischen den beiden Hähnen 
H, und H, noch befindet und durch die nachströmende Luft nicht in 


das Emanometer gelangt, ist im Verhältnis zu den 151 fassenden 


adsorbierte Imanatıon 
%% 


£is # Mall:-7°C 





2s: 0% 





Zimmertemperatur: + 24°C 











5 7 75 20 30 Stunden 


Abb. 8. Adsorption des ungeglühten ZnS in Abhängigkeit 


von der Adsorptionsdauer. 


Vorraum des Emanometers so geringfügig, daß man sie vernach- 
lässigen kann. Das Konzentrationsgleichgewicht wird durch den 
kurzen Druckausgleich nicht so rasch verändert, daß die vorher 
adsorbierte Emanation mit der nichtadsorbierten zur Messung ge- 
langte, so daß auch diese eventuelle Fehlerquelle unbedeutend bleibt '). 
Genau so wird mit dem anderen Adsorptionsgefäß verfahren. 


Zur Messung der adsorbierten Emanation wird die Kühlung 
der Adsorptionsgefäße entfernt und an ihre Stelle ein Wasserbad von 
ungefähr 60°C gebracht, um die Emanation auszutreiben und nach 
KEinspülen in das Emanometer für sich zu messen. Die Adsorptions- 
sefäße sind nach dem Prinzip der Gluckerflaschen gebaut, so daß 
die Luft das Präparat bis in die untersten Schichten durchströmt 
und die in der Substanz adsorbierte Emanation mitführt. 


I) Vgl. hierzu auch W. SIEBERT. a.a. 0. 
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In dieser Weise wird das Konzentrationsgleichgewicht jedes 
Adsorptionsgefäßes untersucht und für jedes der beiden jeweils zu 
vergleichenden Präparate eine längere Meßreihe durchgeführt. Dabei 
ist es selbstverständlich, daß vor jeder neuen Messung die ganze 
Apparatur mit emanationsfreier frischer Luft durchspült wird. Die 
Volumina der beiden Adsorptionsgefäße sind vollkommen gleich, so 
daß die Meßergebnisse beider ohne weiteres miteinander vergleich 
bar sind. 

Mit Hilfe dieser Methode soll zunächst untersucht werden, oh 
das nicht fluorescenz- und phosphorescenzfähige ungeglühte Grund 
material (ZnS) im Vergleich mit dem aus demselben Material ge 
glühten fluorescenzfähigen, aber nicht phosphoreszierenden reinen 
Zns (ohne Metallzusatz) Unterschiede in der jeweiligen Emanations 
adsorption aufweist. Dann interessiert, ob die Phosphorescenzfähig 
keit desselben Stoffes, welche durch C’u-Zusatz in einer Konzentration 
von nur 10”* im Glühprozeß erhalten wird, sich in der Emanations- 
adsorption bemerkbar macht. 

Präparation und Meßergebnisse. — Als Ausgangsmaterial 
verwendet man reinstes gefälltes Zns, füllt einen Teil (3°6 g in 50 cm’) 
in das eine Adsorptionsgefäß, während der andere gleiche Teil 
25 Minuten lang bei 850° C geglüht und dann zum Vergleich in das 
andere Adsorptionsgefäß gefüllt wird. Dann untersucht man die 
Adsorption beider Proben nach dem oben beschriebenen Meßver- 
fahren. Tabelle 1 zeigt den vom Pulver jeweils adsorbierten Bruchteil 
der Gesamtemanation bei Adsorptionstemperaturen zwischen — 8° ( 
und —13°C. Es tritt zunächst die Zunahme der Adsorption mit 
abnehmender Temperatur schon innerhalb des kleinen Variations 


bereiches deutlich hervor. Besonders auffällig ist der erhebliche 


Unterschied der Werte für geglühtes und ungeglühtes Zns. Er ist 


Tabelle 1. Adsorption von Zns. 





Temperatur Adsorption 





ZnS 

°C v.H. 
Geglüht: 8 50 
25 Min. nz e 

ı 9 f 1 . . 
bei 850° ( 13 87 
N 28°5 
( 31% 
Ungeglüht N . 


13 380 
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dem durch das Glühen hervorgerufenen Strukturunterschied beider 


Proben zuzuschreiben. Das gefällte ZnS ist amorph und geht während 


des Glühprozesses in eine kristalline Form über. Man kennt zwei 
Formen des ZnS: eine reguläre und eine hexagonale (Blende und 
Wurtzit). Letztere entsteht aus der regulären bei etwa 1000° C und 
ist bei höheren Temperaturen die beständigste. Im gegenwärtigen 
Fall liegt offenbar die Blendeform vor, und wir müssen schließen, 
daß ungeglühtes ZnS eine viel größere innere Oberfläche hat als ge- 
olüüihtes. Eine Arbeit von N. RıiEHL und G. GRAUE!) über die Poren- 
weite und das innere Volumen amorpher und kristalliner Stoffe be- 
stätigt diese Annahme, indem sie für ungeglühtes und geglühtes Zns 
Diehtewerte von 378 bzw. 414 angibt. 

Zum Vergleich zwischen ZnS ohne und mıt (u-Zusatz werden 
beide Präparate während des gleichen Glühprozesses im Röhrenofen 
hergestellt. Dabei hat es sich als praktisch erwiesen, zur Präparation 
(uarzröhren zu verwenden, die nach einer Seite hin abgeschmolzen 
sind und mit den abgeschmolzenen Enden gegeneinander im Röhren- 
ofen liegen. Dadurch ist verhindert, daß Cu bei der hohen Glüh- 
temperatur von einem Präparat in das andere übergeht und es ver- 
unreinigt. Zur Vermeidung der Oxydation des ZnS werden in die 
nach außen offenen Quarzröhren einige Schwefelkristalle an eine 
mäßie warme Stelle geschoben, ohne daß sie mit dem ZnS in Be- 


Oo 
Lee) 


rührung kommen. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse mehrerer Versuchs- 


Tabelle 2. Adsorption bei s0°’C, je 36g Präparat in 50 cm?. 
I } | 





Glühdauer und Adsorption 


= Zns 
Glühtemperatur v.H. 





1. mit Cu 
20 Min. bei 950° © 


0000125 e Cu ge ZnS 
ohne (u 


2 mit Cu 
20 Min. bei 950° C 


0000125 ge Cu g ZnSs 
ohne (Cu 


1) N. RıeHt und G. GRAUE, Z. anorg. allge. Chem. 233 (1937) 365. 
. 
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reihen für die Präparate, die auf diese Art gewonnen sind, zusammen- 
gestellt. Als Adsorptionstemperatur wurde für sie —80° C gewählt 
damit die gesuchten Verhältnisse möglichst deutlich erkennbar 
werden. 

Es handelt sich hier um zwei in gleicher Weise hergestellte 
Präparate, für die gut übereinstimmendes Verhalten gegenüber deı 
Emanation gefunden ist. Der Phosphor (mit Cu) zeigt in beiden 
Fällen geringere Adsorption, so daß auf eine kleinere innere Ober 
fläche zu schließen ist. 

2. y-Strahlenmethode. 

Zur weiteren Verfolgung der aufgeworfenen Frage wurde noch 
ein zweites Meßverfahren benutzt, das sich gegenüber dem Durch 
strömungsverfahren durch größere Einfachheit und eine erhebliche 

Genauigkeit auszeichnet, dafür allerdings 
die Verwendung höherer Emanations 
konzentrationen voraussetzt. 

Die Methode besteht darin, ein Röhr 

Abschmelzsfele chen bestimmter Form, das die zu unter 

suchende Substanz enthält, mit Emanation 
zu füllen und die Verteilung der letzteren 
auf zwei Teile des Röhrchens mit Hilfe 
der y-Strahlung zu messen. Die Form des 
Röhrchens ist in Abb. 9 abgebildet: sie 
zeigt zwei volumengleiche Teile, die durch 





eine engere kurze Röhre miteinander in 
Abb. 9. Versuchsanordnung Verbindung stehen. Nach Einfüllen des zu 
zur y-Strahlmethode. messenden Pulvers in den einen Rohrteil 
den es nahezu anfüllen soll, wird das 

Ganze an der Pumpe unter Zwischenschaltung eines in flüssiger 
Luft stehenden Kühlgefäßes evakuiert und mehrere Stunden im 
elektrischen Ofen zum Zweck der Entgasung und insbesondere 
der völligen Trocknung auf 200° bis 300° © erhitzt. Dann wird deı 
Hahn H verschlossen und das Röhrchen mittels des Schliffes 
an eine Emanationspumpe angeschlossen, dort nochmals evakuiert 
mit scharf getrockneter Emanation beschickt und hierauf an der 
vorgesehenen Verengung abgeschmolzen. Es handelt sich nun darum, 
daß sich im Rohr der Gleichgewichtszustand der Emanationsver- 
teilung zwischen Pulver und umgebendem Volumen einstellt. Um 


dies zu beschleunigen und sicherzustellen, wird das Röhrchen mit 
. 
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dem Ansatz auf einen langsam laufenden Motor gesetzt und längere 
Zeit in Rotation gebracht. wobei das Pulver ständig von einem Rohr- 
teil in den anderen läuft und so mit der Emanation vermischt wird. 
Danach wird die y-Strahlung jeder Rohrhälfte für sich in einem mit 
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Abb. 10. Versuchsanordnung zur y-Strahlmethode. 


dieken Bleiwänden versehenen Kondensator gemessen in der auf 
Abb. 10 ersichtlichen Anordnung. Solche Messungen werden an der 
sleichen Probe über längere Zeit nach jeweiliger Durchmischung 
vielfach wiederholt. Aus dem Verhältnis der Meßwerte beider Hälften, 


Verhaltnis der 7 Srak ung der Kohrhalfe 
mit Py ver zur Kohrhalfte ohne Pulver 
r 


7 
d 


Be 
4\ m — EEE EEE 





GET ESMDMERMT RE 
Alter der Praparate ın lagen 


TEEN 
Abb. 11. Emanationsadsorption verschiedener Versuchspräparate. 


aus der Anzahl Gramm der adsorbierenden Substanz und aus den 


Volumenverhältnissen ergibt sich der Adsorptionskoeffizient des 


Pulvers, und zwar soll er angegeben werden als das Verhältnis der 
Emanationsmenge im Gramm Pulver zur Emanationsmenge im 
Kubikzentimeter der Umgebung im Gleichgewichtszustand. Das 


Ergebnis einiger solcher Versuchsreihen ist in Abb. 11 veranschaulicht. 
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Es ist hier jeweils das Verhältnis der gemessenen y-Strahlung für «li. 
mit dem Pulver beschickte und die vom Pulver freie Rohrhältte ti 
jeden Einzelversuch aufgetragen. Man ersieht, daß dieses Verhältnis 
vom Alter der Präparate praktisch unabhängig ist, daß also stets 
mit dem Vorhandensein eines Gleichgewichtszustandes und einen 


zeitlich konstanten von der vorhandenen Absolutmenge_deı 
Emanation unabhängigen — Adsorptionsvermögen der Präparat: 


gerechnet werden kann. Erhebliche Schwankungen machen sich nuı 
bei den beiden ZnS-Proben bemerkbar. Dieselben sind offenbar 
dadurch verursacht, daß diese Proben stark mehlig waren, daheı 
teilweise an der Glaswand klebten, sich weniger gut durchmischen 
ließen und nicht völlig aus dem einen Rohrteil entfernbar waren 
Dieser Umstand erschwert leider die beabsichtigte Entscheidung üheı 
den Einfluß des C’u-Zusatzes, der ebenso wie der Einfluß des Bi-Zu- 
satzes zu den (’aS-Präparaten bei den Einzelmessungen nicht imme:ı 
eindeutig hervortritt. Wir müssen daher die letzten Schlüsse auf die 
Mittelwerte aus allen einem Präparat zukommenden Meßdaten 
stützen. Dieselben sind für alle untersuchten Pulver in Tabelle 3 
und 4 zusammengestellt, und zwar finden sich hier sogleich die mit 


Tabelle 3. Adsorptionsuntersuchungen an ZnS- und (asS-Phosphoren 





Adsorptions- 
Glühdauer und 
Phosphore En koeffizient 
Glühtemperatur 





em’/g 
ZnSs 15 Min. bei 950 bis 970 C 604 
ZnsCu 0000125 & Cu 437 
(das Pa et. i « > 260 
RE 25 Min. bei 950 bis 970° ( 2 
CasBi 237 
CaS + Flußmittel En 976 
a 12 Min. bei 950 bis 970° C h 
CasBi + Flußmittel 2:50 


Tabelle 4. Adsorptionsuntersuchungen an technischen Phosphoren 








Adsorptions- 

Zns koeffizient 
em?’/g 
Höchst 10000 Maschen 12°3 
Höchst ohne 0°77 
De Haen N grün | 072 
Sidot Maier 065 


Bl 200/350 058 
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Berücksichtigung der Mengen- und Volumenverhältnisse berechneten 
Adsorptionskoeffizienten in ihrer oben angegebenen Definition !). 
Die Unterschiede des Cu-haltigen gegenüber dem metallfreien 
ZnS treten hier schärfer hervor, wie schon mit der anderen Methode 
voefunden, in der Weise, daß reines ZnS mehr adsorbiert als ZnSsCu. 
Die absoluten Zahlenwerte in Tabelle 2 und 3 sind natürlich nicht 
miteinander zu vergleichen. Auch beim CaS wird die Adsorption 
durch Bi-Zusatz verringert. Auffällig ist die Adsorption der einen 
Blendensorte in Tabelle 4 gegenüber der meist viel geringeren Ad- 


sorption der anderen Proben auch im Vergleich zu den von uns her- 


gestellten Präparaten, die auf erheblich verschiedene freie Oberflächen 
der einzelnen Stoffe (wohl durch mehr oder weniger große Zusätze 
verursacht) hinweist. 

Zusammenfassung 11. 

Die Methode der Emanationsadsorption wird als ein empfind- 
liches Nachweismittel für strukturelle Verschiedenheiten von Stoffen 
erkannt, sofern sie sich durch Oberflächenvorgänge bemerkbar 
machen. 

Die Adsorptionsuntersuchungen an Phosphoren und deren 
(Grundmaterial insbesondere zeigen, daß der für die Phosphorescenz 
charakteristische Schwermetallzusatz Veränderungen im Stoffgefüge 
verursacht, die sich in einer Verschiedenheit der inneren Oberflächen- 
sröße kenntlich macht. Daß die Adsorptionsfähigkeit, wie an zwei 
verschiedenen Phosphorarten übereinstimmend beobachtet ist, durch 
den Metallzusatz verringert wird, kann wohl unmittelbar als Anzeichen 
einer mit Stoffzusammenballung verbundenen Bildung großer Zentren 
um das Metall aufgefaßt werden. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. A. BECKER, danke 
ıch auch an dieser Stelle herzlich für die Anregung zu dieser Arbeit 
sowie für seine wertvollen Ratschläge und ständige fördernde Hilfe. 
Ebenso danke ich Herrn Dr. E. STRECK für seine freundliche Hilfe 
bei der Herstellung der Präparate. 


1) Die für diese Berechnung erforderlichen Dichteangaben verdanke ich 
and. phys. A. Ort, Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut. 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut. 
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Bemerkungen zu den Veröffentlichungen von Herrn 
KARL FREDENHAGEN „Der Aufbau einer Theorie der Lö- 
sungen usw.“, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 51 und von Herrn 
KARL FREDENHAGEN und Fräulein TRAMITZ „Der Aufbau einer 
Theorie der Lösungen Ill“, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 313. 


Von 


Max Bodenstein, K. F. Bonhoeffer und @. Joos. 


Auf Wunsch von Herrn FREDENHAGEN veröffentlichen wir hiermit Bedenken, 
die uns zu den Fußnoten an seinen im Titel genannten Arbeiten (abgekürzt 
zitiert IT und III) veranlaßt haben. Ein großer Teil dieser Bedenken ist bereits bei 
Gelegenheit älterer Arbeiten Herrn FREDENHAGENS von anderer Seite geäußert, 
aber unseres Erachtens von ihm nicht berücksichtigt worden. 

a) Die Kritik FREDENHAGENSs an dem Pranckschen Ansatz für Volumen und 
Energie von verdünnten Lösungen beruht auf einem Mißverständnis. Der PLanck- 
sche Ansatz, welcher eine lineare Abhängigkeit des Volumens und der Energie 
der Lösung von der Konzentration des gelösten Stoffes annimmt, bedeutet physi 
kalisch keineswegs, daß das Volumen und die Energie der Lösungsmittelmoleküle 
durch den Lösungsprozeß unverändert bliebe, wie FREDENHAGEN meint (1. 8. 52 
oben, 8.57 oben und unten, 8.75 unten, 8.90 unten; III. S. 330). Vielmehr 
bedeutet er, wie auch PLAnck selbst ausdrücklich erläutert hat, „daß die Eigen 
schaften einer verdünnten Lösung außer von den Wirkungen der Moleküle des 
Lösungsmittels aufeinander notwendig nur von den Wechselwirkungen zwischen 
den Molekülen des Lösungsmittels und den Molekülen der gelösten Stoffe aufein- 
ander, nicht aber von den Wirkungen der gelösten Stoffe aufeinander abhängen; 
denn diese sind klein von höherer Ordnung.“ 

Die Behauptung FREDENHAGENS, der Prancksche Ansatz sei „physikalisch 
unzulässig‘, auf welche sich ein wesentlicher Teil der FrRepenHAasenschen Arbeit 
stützt, ist demnach unrichtig. Vielmehr entspricht der Ansatz genau dem tatsäch- 
lichen Verhalten in der Natur. 

b) Die von FREDENHAGEN als „unhaltbar‘‘ bezeichneten Sätze (1. S. 55), für 
die er einen angeblich „grundlegenden Irrtum‘ von van ’r Horr verantwortlich 
macht, sind bei präziser Formulierung völlig einwandfrei. 

1. Es ist keineswegs unhaltbar, daß ‚‚der gelöste Stoff in dem von der Lösung 
erfüllten Volumen tatsächlich einen dem Gasdruck gleichen Druck ausübt“, wenn 
man unter dem Druck des gelösten Stoffes seinen sogenannten thermischen Druck 
innerhalb der Flüssigkeit versteht, d.h. den durch die Flächeneinheit pro Zeit- 
einheit transportierten Impuls!). Dieser Druck ist gleichzeitig auch der Druck, den 
die gelösten Moleküle auf eine ideale semipermeable Wand ausüben, d. h. auf eine 
nicht zu realisierende Wand, die für das Lösungsmittel ohne Widerstand durch- 
lässig ist. Für eine reale semipermeable Wand, die gegen das Durchtreten des 


!) Innerhalb eines flüssigen Gemisches hat es ohne weitere Angabe keinen 


Sinn, von dem Druck einer einzelnen Komponente zu sprechen. 
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Lösungsmittels einen Widerstand ausübt, ist allerdings eine einschränkende Be- 
merkung am Platz. Liegt hier kein osmotisches Gleichgewicht vor, dann wirken 
die gelösten Moleküle nicht nur durch ihren thermischen Druck, sondern es kommt 
‚ußerdem der entgegengesetzt wirkende Kohäsionsdruck auch für sie zur Geltung. 
der auf der Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel und Gelöstem beruht. Im 
osmotischen Gleichgewicht ist aber auch dann definitionsgemäß der osmotische 
Druck der Überdruck, den die Lösung gegenüber dem Lösungsmittel besitzt. 

2. Es ist keinesfalls unhaltbar, daß die „bloße Gegenwart eines Stoffes in 
einem Lösungsmittel genügt, um eine dem Raovrtschen Gesetz entsprechende 
Dampfdruckerniedrigung zu bewirken“. Die Behauptung, daß „bei einem der- 
ırtigen Lösungsvorgang" (z. B. angenähert Helium in Wasser) „der Dampfdruck 
des Lösungsmittels unverändert bleibt‘ (1. S. 76), steht im Widerspruch zur Thermo- 
dynamik. Man kann sich die Dampfdruckerniedrigung in diesem Fall, wo keine 
\nziehungskräfte zwischen Lösungsmittel und Gelöstem existieren sollen und die 
selösten Moleküle daher nur in den sonst freien Raum zwischen die Lösungsmittel- 
moleküle eindringen, anschaulich klar machen, wenn man bedenkt. daß hier im 
Gasraum ein beträchtlicher Partialdruck des gelösten Stoffes vorhanden sein muß. 
Da der Dampfdruck einer Flüssigkeit vom Außendruck abhängt, der Außendruck 
ıber zum Teil durch den gelösten Stoff im Gaszustand bewirkt wird, der wegen 
seines ungehinderten Durchtritts durch die Phasengrenze nicht mit vollem Betrage 
auf die Lösung drückt, so wird das Lösungsmittel durch die Auflösung unter einen 
niederen Druck gesetzt und ihr Dampfdruck daher ebenfalls erniedrigt (HERZFELD). 

3. Es ist keineswegs unhaltbar, sondern eine experimentell und theoretisch 
sut begründete Tatsache, daß „die Dampfdruckerniedrigung nur eine Funktion der 
Zahl der gelösten Teilchen, aber unabhängig vom Solvatationszustand ist‘, wenn 
man sich auf genügend verdünnte Lösungen beschränkt. 

c) Was das Verfahren von FREDENHAGEN betrifft, durch welches er zu den 
unter b) genannten Schlüssen kommt, so zeigt es im wesentlichen zwei Mängel. 
Erstens wird zum mindesten aus der Darstellung oft nicht klar, ob er seine Be- 
trachtungen über die Druckverhältnisse bei Lösungen anstellt, wenn sich Lösung 
und Lösungsmittel im osmotischen Gleichgewicht befinden, oder wenn Lösungs- 
mittel und Lösung unter gleichem äußeren Druck stehen und Lösungsmittel ein- 
strömt. Zweitens gründen sich seine Schlüsse auf einfache Betrachtungen über das 
Verhalten von Partialdrucken bei Mischungen idealer Gase, die er dann zu Dampf- 
Irucken in Analogie setzt, ohne eine exakte thermodynamische Begründung zu 
veben. 

d) Wenn FREDENHAGEN seine „Unterdrucktheorie‘‘ des osmotischen Druckes 
der „Überdrucktheorie‘‘ von van ’r Horr entgegenstellt, so scheinen das im wesent- 
lichen zwei Worte für denselben Sachverhalt zu sein, je nachdem ob man den Über- 


Iruck der Lösung über das Lösungsmittel im osmotischen Gleichgewicht oder in 


weniger präziser Ausdrucksweise den „Unterdruck“ es Lösungsmittels in der 


Lösung gegenüber dem reinen Lösungsmittel im Zustand des Ungleichgewichtes 
etwa bei gleichem äußeren Druck meint. Von HERZFELD ist die physikalische 
Bedeutung dieses „‚Unterdruckes‘‘ geklärt worden. Manchmal scheint es aller- 
dings, als ob sich überhaupt FREDENHAGENs Kritik nur gegen eine gewisse ver- 
worrene Vorstellung richtet, die schwer zu formulieren ist und die etwa annimmt, 
daß eine unter Atmosphärendruck stehende Lösung infolge des osmotischen 
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Druckes in irgendeiner Beziehung nach außen einen Druck ausübe, der größer 
als eine Atmosphäre sei. Für eine solche Unklarheit kann aber kaum vax "7 Horı 
verantwortlich gemacht werden. 

Eine andere im Prinzip gleichwertige Möglichkeit, das Einströmen des Lösungs 
mittels zu erklären, ist durch eine Arbeit von DEBYE gegeben, die die ortsfest 
semipermeable Wand als selektiv wirkende Abstoßungskraft gegen die gelösten 
Moleküle einführt. Diese einseitig gerichtete Kraft muß eine einseitig gerichtet: 
Flüssigkeitsströmung hervorrufen. Diese Arbeit gibt auch implieite den Hinweis 
wie die EuckeEnsche Deutung (Lösungsmitteltransport durch Rückstoßmoleküil: 
zu modifizieren ist, um dem Pranckschen Einwand zu begegnen. 

Gegenüber den Arbeiten von H. A. LorRENTZ, G. JÄGER, DEBYE, HERZFE1.D 
scheinen uns die Arbeiten von FREDENHAGEN über den osmotischen Druck kein: 
Vertiefung unserer Erkenntnisse zu bringen. 

e) Der von FREDENHAGEN unternommene Versuch, Abweichungen vom 
linearen Verlauf der Partialdampfdruckkurven (vom „Raovutftschen Gesetz 
binärer Gemische quantitativ auf stöchiometrische dampfdrucklose Verbindungen 
zurückzuführen, ist, wie er selbst erwähnt, nicht neu, sondern geht auf DOLEZALEK 
zurück. Daß der Dorzzarerschen Theorie Anerkennung versagt geblieben ist 
führt FREDENHAGEN darauf zurück. daß DOLEZALEK sich nicht mit der Überdruck 
theorie van "tr Horrs und den PrLanckschen Ansätzen auseinandergesetzt habe. Wir 
möchten die Ursache für die allgemeine Zurückhaltung darin sehen, daß man weiß, 
daß solche Abweichungen auch anders entstehen können, und daß die entsprechenden 
Verbindungen nicht auf andere Weise nachgewiesen bzw. aus chemischen Gründen 
oft recht unwahrscheinlich sind. Es wird übrigens aus der Darstellung nicht klar, 
ob FREDENHAGEN sich bewußt ist, daß er durch Übernahme der DoOLEZALEKschen 
Vorstellungen seine eigene ursprünglich mit Nachdruck verfochtene Auffassung 


fallen gelassen hat. Nach dieser sollte ja die Dampfdruckerniedrigung selbst — und 
nicht erst die Abweichung vom Raovurftschen Gesetz — auf der Bildung stöchio 


metrischer Verbindungen beruhen. 

Wir glauben hiermit unsern Standpunkt hinreichend klargestellt zu habeı 
und werden uns nicht weiter in dieser Frage äußern. Dagegen stellen wir Herrn 
FREDENHAGEN im folgenden noch einmal unsere Zeitschrift zur Verfügung, um zu 
unseren Ausführungen kurz Stellung zu nehmen. Wir werden in Zukunft keine 
weitere Arbeit in die Zeitschrift aufnehmen, die auf den Grundlagen der genannten 
Arbeiten aufbaut, solange wir diese Grundlagen für falsch halten, und ebenso 
wenig neue Angriffe gegen diese Arbeiten, wobei allerdings eine bereits laufend: 
Diskussion zwischen den Herren FRAHM und FREDENHAGEN auszunehmen ist 
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Der Aufbau einer Theorie der Lösungen. IV. 


Begründung und Bedeutung der vax'T Horrschen Überdrucktheorie des 
osmotischen Druckes und Erwiderung auf die vorstehenden Einwände 
der Herren BODENSTEIN, BONHOEFFFER und Joos. 


Von 
Karl Fredenhagen und Ellen Tramitz. 


(Eingegangen am 16. 7. 40.) 


Die van "r Horrsche Überdrucktheorie des osmotischen Druckes ist seit ihrer 
Aufstellung lebhaft umstritten. 

Wenn man mit der Absicht, Klarheit zu schaffen, in die Debatte über eine 
umstrittene Theorie eintritt, ist es zunächst nötig, ein festes Fundament zu schaffen 
und die Begründung und Bedeutung dieser Theorie darzulegen. 

Die Überdrucktheorie nimmt an, daß der gelöste Stoff in einer Lösung einen 
zusätzlichen thermischen Druck ausübt, und daß dieser Überdruck etwa auf 
dem Wege einer negativen Pressung das Hineinströmen des Lösungsmittels in die 
Lösung bewirkt (van "T Horr, OstwAaLp, HERZFELD). Die Unterdrucktheorie geht 
davon aus, daß bei der Vermischung die Volumkonzentration der Lösungsmittel- 
moleküle und somit ihr thermischer Teildruck verringert wird, und daß die Lösungs 
mittelmoleküle aus dem reinen Lösungsmittel in die Lösung wandern, weil sie in 
dieser einen Unterdruck besitzen. 

Auf Grund der so gewonnenen Unterlagen werden die Einwände der Herren 
BODENSTEIN, BONHOEFFER und .Jo0s besprochen. 

M. PLanck hat unabhängig von jeder molekularen Vorstellung auf formal 
mathematischem Wege nachgewiesen, daß die beobachtete Annäherung an das 
tAOULTSche Gesetz nur in dem Mischungsbereich und mit der Annäherung möglich 
ist, in dem sich Energie und Volumen der Lösung als lineare Funktionen der Mol- 
zahlen darstellen lassen. Diese Bedingungsgleichungen besagen keineswegs, daß 
Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem in dem betreffenden 
Mischungsbereich keinen Einfluß auf die Dampfdruckerniedrigungen haben, sondern 
vielmehr, daß die beobachtete Annäherung trotz derartiger Wechselwirkungen 
zustande kommen kann, sofern diese ebenfalls zu einer linearen Abhängigkeit 
führen. Ich habe gezeirt, daß dies beim Eintritt monomolekularer Reaktionen 
der Fall ist. Meine Ansätze stehen nicht im Gegensatz zu den PLanckschen, sondern 
interpretieren dieselben durch einen bestimmten physikalisch-chemischen Vorgang. 


Ich danke den Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos 
daß sie, meinem Wunsche folgend, ihre Einwände gegen den von mir 
unternommenen neuen Aufbau einer Theorie der Lösungen zur öffent- 
lichen Diskussion gestellt haben. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heft 4/5. 20 
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Ich bin in zwei Punkten von den bisher geltenden Grundlagen 
abgewichen: Ich habe der van "r Horrschen Überdrucktheorie des 
osmotischen Druckes die Unterdrucktheorie gegenübergestellt und 
habe den von PLANCK für verdünnte Lösungen nur mit Vorbehalt 
gegebenen, rein formalen Ansatz erweitert durch einen Ansatz, deı 
den bei der Vermischung eintretenden physikalischen und chemischen 
Vorgängen gerecht wird. Ich möchte, der historischen Entwicklung 
folgend, mit der Überdrucktheorie beginnen. 


Die Begründung und Bedeutung der van "tr Horrschen Überdrucktheorie 
des osmotischen Druckes. 

Gegen diese Theorie des osmotischen Druckes haben zahlreiche 
Forscher Einwände erhoben. Zum Verständnis der jetzt schon mehr 
als 50 Jahre dauernden Auseinandersetzungen ist es nötig, sich die 
wichtigsten dieser Einwände kurz zu vergegenwärtigen. H. v. Hern- 
HOLTZ legt in seinen ‚Vorlesungen über die Theorie der Wärme‘ ') 
dar, daß man aus den Dampfdruckerniedrigungen auf eine Anziehung 
zu schließen habe, welche die Lösung auf das Lösungsmittel ausübe, 
er spricht von einer Kraft, mit der die Lösung das Lösungsmittel 
anziehe und sagt dann: 


„Von dem osmotischen Druck aber nehmen manche Chemiker an, daß er nicht 
nur eine Fiktion sei, welche die Arbeitswerte richtig berechnen läßt, sondern daß 
er als tatsächliches Expansionsbestreben das Salz in dem Wasser zu verteilen sucht. 
Die Annahme eines solchen Expansionsdruckes stimmt aber nicht recht überein 
mit der Grunderfahrung, daß die Anwesenheit des Salzes in der Flüssigkeit ein: 
Kraft hervorruft, die das Wasser von der Verdampfung zurückhält.‘ 

H. Jaun?): „Die hydrostatische Druckdifferenz zwischen einer verdünnten 
Lösung und dem reinen Lösungsmittel an einer halbdurchlässigen Wand, die wiı 
mit van 'r Horr den osmotischen Druck nennen ... — das alles kommt ja nur 
dadurch zustande — daß infolge der Wechselwirkungen zwischen dem Lösungsmittel 
und dem Gelösten die freie Energie des ersteren in der Lösung eine andere ist als 
in dem reinen Lösungsmittel. Mein Anschauungsvermögen wenigstens erlahmt 
gegenüber diesen Gasdrucken und osmotischen Drucken, die da arbeiten und die 
nie ein Sterblicher gemessen hat, auch wahrscheinlich nie messen wird. Das alles 
ist genau so abstrakt oder nicht abstrakt, als es die Begriffe der Energie und der 
Entropie sind, mit denen die Thermodynamik operiert.“ 

J. J. van Laar3): „Die Übertragung des bei zwei Lösungen eine Rolle spielen 
den osmotischen Druckes auf eine isolierte Lösung ist nichts anderes, als was man 
eine mathematische Fiktion nennt. Bei einer derartigen Lösung ist der so 


ı) H. v. HELMHorTz, Vorlesungen über die Theorie der Wärme (1903) S. 321f. 
2) H. Jans, Z. physik. Chem. 41 (1902) 260f. 3) J.J. va LAAR, Sechs Vor 


träge über das thermodynamische Potential (1906) 4/5. 
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genannte osmotische Druck ganz fiktiv. Aber man kann damit arbeiten, mit 
liesem fiktiven osmotischen Druck, abstrahiert an einem konkreten Fall (dem 
von zwei Lösungen nebeneinander), ebenso wie man arbeiten kann mit den anderen 


‘ 


nergetischen Funktionen, wie elektrischen und thermodynamischen Potentialen.‘ 


W. NeErsst!) führt aus, daß man den von den gelösten Teilchen 
in einer Lösung ausgeübten Druck auf keine Weise messen könne, 
da alle osmotischen Methoden nur die — allein von der Dampfdruck- 
erniedrigung abhängige — Arbeit ergeben, deren es zur Entfernung 
des reinen Lösungsmittels aus der Lösung bedarf. 

Lewis und RanDALL schreiben in ihrem Lehrbuch ‚‚Thermo- 
dynamik“?): 

„In der Frühzeit der Theorie der Lösungen machte van 'r Horr in bedeutungs- 
voller Weise und mit außerordentlich großem Erfolg von dem Begriff des osmo- 
tischen Druckes Gebrauch. Sieht man jedoch von seinem historischen Wert ab, 
so stellt der osmotische Druck keine Erscheinung von primärer Bedeutung vor.“ 


H. HıLDEBRAND®) führt in seiner Monographie ‚Solubility of 


Non-Electrolytes“ aus, daß man die Theorie der verdünnten Lösungen 


auch unabhängig von der Kenntnis des osmotischen Druckes ent- 
wickeln könne und fährt dann fort: 

„Moreover the concept of osmotie pressure as an effect primarily of the solute, 
with the solvent simply furnished space, has obscured the effects of intermolecular 
forces and the interchangeability of solute and solvent and retarded progress.“ 

M. PLanckKk*) rechnet den osmotischen Druck, den van 'T HorF 
seinerzeit eingeführt hat, um die Gesetze der Lösungen anschaulich 
formulieren zu können, unter die Gedankenbrücken und anschau- 
lichen Hilfsbegriffe und schließt, daß man 
„in der heutigen Fassung dieser Gesetze des osmotischen Druckes so wenig bedarf, 
wie für die Bewegungsgesetze der Newronschen Kraft.“ 

Auf der anderen Seite aber hat man die van "Tr Horrsche UÜber- 
drucktheorie zu stützen gesucht, so neuerdings durch Arbeiten von 
A. EucKkEn’) und K. F. HerzreLp®). Wir haben es also mit einer 
Theorie zu tun, über deren Bedeutung und Berechtigung man auch 
heute noch nicht zu einer klaren und allgemein anerkannten Ansicht 
gelangt ist. In derartigen Fällen ist es zweckmäßig, den Gedanken- 


ı) W.NeERnNSsT, Theoretische Chemie (1921) S. 263. 2) Lewıs und RANDALL, 
Thermodynamik (1927) 181/182. 3) H. HıLvEBRaND, Solubility of Non-Electro- 
Iytes (1936) 21. 4) M. PLANncK, Wege zur physikalischen Erkenntnis (1933) 
155/56. 5) A. Eucken, Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 309. 6) K. F. Herz- 
rEıD, Physik. Z. 38 (1937) 58. 
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gängen des Forschers nachzugehen, welcher die betreffende Theorie 
entwickelt und begründet hat. 

Als osmotischer Druck wird der manometrisch meßbare Druck- 
unterschied oder der Überdruck bezeichnet, welcher entsteht, wenn 
man eine Lösung durch eine nur für das Lösungsmittel durchlässige 
Wand von dem reinen Lösungsmittel trennt. van "Tr Horr hat diesen 
Überdruck, der zunächst nichts weiter darstellt als eine experi 
mentell meßbare Größe, in Zusammenhang mit dem Gasdruck 
gebracht, den der gelöste Stoff im Gaszustand in einem dem Volumen 
der Lösung gleichen Raum ausüben würde!). Er entwickelt die 


Ansicht. daß 


„der Mechanismus, welcher die Spannkraft der Gase und den osmotischen Druck 
bei Lösungen veranlaßt, im wesentlichen gleich sei, da es sich im ersteren Fall um 
Stöße der Gasmoleküle auf die Gefäßwand, im letzteren Fall um diejenigen der 
Moleküle vom gelösten Körper auf die halbdurchlässige Wand handele.“ 

Der Gleichgewichtszustand, zu dem das Hinzuströmen des 
Lösungsmittels in die PFEFFERsche Zelle führt, ist dadurch bedingt. 
daß alsdann der manometrische Druckunterschied oder ein ihm 
„gleicher Kolbendruck dem Gegendruck, das ist also bei 
Lösungen dem von den gelösten Teilchen ausgeübten osmo- 
tischen Druck gleichkommt“. vax "Tr Horr führt hiermit den 
manometrisch meßbaren Druckunterschied auf den Gasdruck zurück, 
den der gelöste Stoff in der Lösung ausübt und stellt sich vor, dab 
im osmotischen Gleichgewicht der kompensierende manometrisch 
meßbare äußere Druck gleich dem von den gelösten Teilchen aus 
geübten Gegendruck sei. L. MEyER erhebt Bedenken gegen diese 
Auffassung und entgegnet in einer Arbeit): ‚Über das Wesen des 
osmotischen Druckes“ 

„So erfreulich der rasche und vielversprechende Aufschwung der Theorie der 
Lösungen ist, so macht uns gerade die Schnelligkeit seiner Entstehung doppelt: 
Vorsicht zur Pflicht, damit nicht gleich in den Grundpfeiler des neuen Gebäudes 
lose Bausteine eingeführt werden. Diese Erwägung veranlaßt mich, hier einig 
kritische Bemerkungen über einen Gegenstand zu machen, der meines Erachtens 
in die Theorie unrichtig eingeflochten wurde, über den osmotischen Druck. Als 
‚osmotischer Druck‘ wird bekanntlich der Überdruck bezeichnet, welcher in einer 
Lösung entsteht, wenn diese durch eine halbdurchlässige, d.h. für das Lösungs 
mittel wohl, nicht aber für den gelösten Stoff durchgängige Wand von dem reinen 
Lösungsmittel geschieden wird, also z. B. in wässeriger Zuckerlösung, wenn diese 


1) J.H. va "r Horr, Z. physik. Chem. 1 (1887) 481. 2) L. MEYER 
7. physik. Chem. 5 (1890) 33. 
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durch eine Ferrocyankupfermembran von reinem Wasser getrennt ist. Diesen 
Überdruck stellt Herr van "tr Horr in völlige Analogie mit dem Druck der Gase, 
ndem er annimmt, wie nach der kinetischen Theorie der Druck der Gase entsteht 
durch die Stöße der Moleküle auf die einschließenden Wände, so werde der osmo- 
iische Druck erzeugt durch die Stöße der Molekeln des gelösten Körpers auf die 
halbdurchlässige Membran, ‚da ja die des beiderseitig anwesenden Lösungsmittels, 
als hindurchgehend, nicht in Betracht kommen‘. Diese Auffassung scheint mir 
dem wirklichen Sachverhalt nicht z entsprechen. Der osmotische Druck ist 
nicht ein Druck des gelösten Körpers, sondern des Lösungsmittels, 
nicht ein Druck des Zuckers, sondern des Wassers, oder allgemein 
sesagt, ein Druck desjenigen Stoffes, den die Wand durchläßt und 


nicht desjerigen, für den sie undurchlässig ist.“ 

l,. MEYER betont im weiteren, daß er nicht bezweifle, daß der 
osmotische Druck z. B. für Zuckerlösungen ebenso groß gefunden 
wird, wie der Druck eines Gases sich berechnet, das im gleichen Raum 
ebensoviel Molekeln enthält wie die Zuckerlösung Zuckerteilchen, 
aber er fügt im Sperrdruck hinzu, daß die Gleichheit zweier 


Druckgrößen durchausnicht die Gleichheit ihres Ursprungs 


beweise. 
Auf diese Einwände erwidert van "r Horr!): 


„Praktisch war der osmotische Druck eines Körpers derselbe wie sein Gas- 
druck. Die Vermutung, beide seien auf Molekularstoß desselben Körpers in ver- 
schiedenen Zuständen zurückzuführen. lag also handgreiflich nahe, zumal wenn man 
berücksichtigt, daß in beiden Fällen der Druck wesentlich ähnlichen Ursprungs ist: 
er verhindert den Körper, als Gas oder Lösung sich in der Umgebung, worin er 
befindlich ist, auszubreiten, das eine Mal im leeren Raum, das andere Mal im 
Lösungsmittel. Hiermit ist jedoch, und dem stimme ich vollkommen bei, 
diese Vermutung keineswegs bewiesen.“ 

van "Tr Horr versucht dann einen Beweis für seine Auffassung 
zu geben, indem er bei Gasen eine Erscheinung herbeizuführen sucht, 
welche dem osmotischen Druck vergleichbar ist. Er denkt sich eine 
mit Stickstoff vom Druck p gefüllte Zelle, deren Wand für Wasser- 
stoff durchlässig ist und fährt fort: 

„Bringen wir diese Zelle, auf deren Wand der Stickstoff also einen Druck p 
ausübt, in eine Wasserstoffatmosphäre, so tritt Wasserstoff ein, bis der Druck 
innerhalb und außerhalb der Zelle gleich ist. Es kommt jetzt also der Druck p zur 
Geltung, und diesen Überdruck, wiewohl durch Eindringen von Wasserstoff ver 
ınlaßt, kann man doch mit vollem Recht dem Stickstoff zuschreiben, da der schließ- 
lich beiderseits bestehende Wasserstoffdruck derselbe ist. Auch würde es keines- 


wegs eine unrichtige Vorstellung der beschriebenen Sachlage sein, zu behaupten, 


1) J.H. van ’rHorr, Z. physik. Chem. 5 (1890) 174. 
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daß der Wasserstoff als hindurchgehend keinen Überdruck auf die Zellwand ausübt 
und daher der osmotische Druck ganz vom Stickstoff herrührt, welcher nicht hin- 
durchgehen kann.“ 

In seinen späteren Arbeiten hat van "r Horr keine weitere Be- 
sründung seiner Auffassung über das Zustandekommen des osmo 
tischen Druckes gegeben, sondern äußert sich in einer späteren Er- 
widerung an L. MEyER: 

„Wiederum haben wir die im Grunde zwecklose Frage, was übt den osmo 
tischen Druck aus? Wirklich, wie schon betont, ich kümmere mich nur um dessen 
Größe: da er sich dem Gasdruck gleich gezeigt hat, ist man geneigt, an einen ähn 
lichen Mechanismus wie bei Gasen zu denken. Wen dies auf falsche Wege führt, 
der lasse den Gedanken an den Mechanismus einfach fort.‘ }) 

In seinen „Vorlesungen über theoretische und physikalische 

Chemie‘ ?) sagt er: 
„daß jede Vorstellung, die man sich über den Mechanismus des Entstehens des 
osmotischen Druckes oder der Wirkung der semipermeablen Wand macht, ohn« 
jeden Einfluß auf die weitere Entwicklung ist. Die Frage also, ob der Druck von 
Lösungsmittel oder vom gelösten Körper herrührt, kann außer Spiel bleiben, ebenso 
diejenige, ob derselbe auf Stoß oder Anziehung begründet ist.‘ 

Die vorstehenden Ausführungen sind also die einzige Begründung 
die van 'T Horr seiner Auffassung über das Zustandekommen des 
osmotischen Druckes gegeben hat. Wenn wir dem von ihm ein 
geschlagenen Gedankengang folgen wollen, müssen wir uns daran 
erinnern, daß van ’THorr schon vorher die thermodynamische Ver- 
knüpfung der Dampfdruckerniedrigungen und der osmotischen Druck- 
unterschiede nachgewiesen hatte, und daß es bekannt war, daß ein 
äußerer Druck den Dampfdruck des Lösungsmittels erhöht, während 
ein in umgekehrter Richtung wirkender Druck den Dampfdruck er 
niedrigt?). W. OstwaLp spricht in diesem Sinne von einer Dampf 
druckerhöhung durch Pressung und von einer Dampfdruckerniedrigung 
durch negative Pressung®). 

Stellen wir uns vor, daß der gelöste Stoff in einer Lösung einen 
von innen nach außen gerichteten Druck ausübt, so würde hierdurch 
die Dampfdruckerniedrigung und zugleich das Hineinströmen des 
Lösungsmittels in die Lösung erklärt werden. Es würde auch ver- 


1) J.H. van ’T Horr, Z. physik. Chem. 9 (1898) 485. 2) J.H. van ’T Horr, 


Vorlesungen über theor. u. phys. Chemie II (1899) 24. 3) PoyntinG, Philos 
Mag. (5) 12 (1881) 32. *#) W. Ostwarp, Lehrbuch der Allgem. Chemie II, S. 363. 


Leipzig 1896—1902. 
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stindlich, daß man sowohl die Dampfdruckerniedrigung wie das Hin- 
einströmen des Lösungsmittels in die Lösung kompensieren kann, wenn 
die Lösung unter einen Druck gesetzt wird, der dem Druck gleich ist, 
den der gelöste Stoff in der Lösung als negative Pressung ausübt. 
Diese einfache und anschauliche Erklärung setzt also voraus, daß der 
selöste Stoff in der Lösung auf die Oberfläche des Lösungsmittels 
einen derartigen nach außen gerichteten zusätzlichen Druck ausübt, 
d.h.einen Überdruck. Das Wort Überdruck bedeutet hierbei, daß 
der insgesamt auf die Oberfläche wirkende Druck um den von den 
selösten Teilchen herrührenden Anteil größer ist als der Druck, den 
die Teilchen des Lösungsmittels selbst auf die Oberfläche ausüben. 
Die Annahme eines derartigen Überdruckes entspricht hierbei der 
Auffassung, welche in der zeitgenössischen Literatur ganz allgemein 


vertreten wurde. 


Als Beleg führe ich einige Ausführungen von WILH. OstwALp!) 
an. in denen dieser nach der Wirkung dieses Überdruckes sucht. Er 


weist auf die außerordentliche Größe des Druckes hin, welchen ein 
gelöster Stoff in einer Lösung ausübt, und beantwortet die Frage, 
warum sich dieser Druck nicht nach außen hin bemerkbar macht, 
in folgender Weise: 

„Nach außen aber kann der Druck sich nicht geltend machen, denn ihm steht 
an der Oberfläche der normale Binnendruck entgegen, welcher in jeder Flüssigkeit 
herrscht und welcher sich nach Tausenden von Atmosphären beziffert. Der osmo- 
tische Druck kann somit nur dahin wirken, daß durch Verminderung dieses Binnen- 
druckes das Volumen der Flüssigkeit sich ein wenig vergrößert, nach außen gelangt 
er niemals zur Geltung, weil er immer bei weitem von dem Binnendruck über- 


troffen wird.‘ 
Die Begründung und Bedeutung der Unterdrucktheorie. 


Man kann aber noch eine andere Erklärung der osmotischen 
Erscheinungen geben, wenn man nämlich ebenso wie van "r HorF 
davon ausgeht, daß der gelöste Stoff in der Lösung einen seinem 
Gasdruck entsprechenden Druck ausübt, zugleich aber berücksichtigt, 
daß das Hinzufügen des zweiten Stoffes mit einer Volumvergröße- 
rung verbunden ist, durch welche der von den Lösungsmittel- 
molekülen herrührende Teildruck entsprechend erniedrigt wird, 
während der von den Molekülen des Lösungsmittels und des gelösten 
Stoffes zusammen ausgeübte Gesamtdruck unverändert bleibt. Das 
Hineinströmen des Lösungsmittels in die Lösung ist nach dieser 


1) W,Ostwarp, Lehrbuch der Allgem. Chemie I (1903) 673. 
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Auffassung eine Folge der durch den Vermischungsvorgang 
verringerten Volumkonzentration oder des verminderten 
Teildruckes der Lösungsmittelmoleküle in der Lösung. 
Aus diesen Gründen habe ich diese Auffassung die Unterdruck- 
theorie genannt im Gegensatz zu der Überdrucktheorie, welche 
den von den Lösungsmittelmolekülen ausgeübten Druck als unveı 
änderlich annimmt und dem gelösten Stoff einen zusätzlichen Druck 
zuschreibt. 
Die Entscheidung zwischen beiden Theorien. 

Auch diese Auffassung vermag allen Erscheinungen gerecht zu 
werden, und die Entscheidung zwischen beiden Theorien ist gegeben 
wenn man nachweisen kann, ob in der Lösung ein erhöhter Ge 
samtdruck herrscht oder ob der Teildruck der Lösungsmittel- 
moleküle in der Lösung geringer ist als in dem reinen 
Lösungsmittel. Nach der Überdrucktheorie, die in neuester Zeit 
wiederum von HERZFELD vertreten wird, kommt der osmotische 
Druck durch einen von den gelösten Molekülen ausgeübten zusätz- 
lichen Druck zustande, nach der Unterdrucktheorie durch die Ver- 
minderung der Volumkonzentration des Lösungsmittels in der Lösung. 

Die van "T Horrsche Auffassung vom Zustandekommen des osmo- 
tischen Druckes wäre bewiesen, wenn sich nachweisen ließe, daß in 
einer Lösung ein derartiger Überdruck vorhanden ist. Diesen Nach- 
weis wollte van "Tr Horr offenbar erbringen, indem er bei Gasen ein 
Analogon zum osmotischen Druck schaffen wollte. Wir haben also 
zu prüfen, ob ihm dieser Versuch gelungen ist, und ob der vom Stick- 
stoff in dem besprochenen Gasgemisch ausgeübte Überdruck tatsäch 
lich einem osmotischen Druck entspricht. Dies ist offensichtlich 
nicht der Fall. Wenn man von einem Zustand ausgeht, in dem sich 
innerhalb und außerhalb der Zelle, deren Volumen unter den von 
van 'T Horr ‚gewählten Versuchsbedingungen unabhängig von dem 
Druck ist, Wasserstoff vom gleichen Partialdruck, also beiderseits 


das reine Lösungsmittel befindet, und dann mit Hilfe einer nur für’ 


den Stickstoff durchlässigen Wand diesen in die Zelle hineinbringt. 
so sieht man leicht, daß in der Zelle zwar ein durch den Stickstoft 
verursachter Überdruck entsteht, daß aber das Gleichgewicht des 
Wasserstoffes innerhalb und außerhalb der Zelle hierdurch nicht ge 
stört wird. Dieses Gleichgewicht ist unter den van "r Horr gewählten 
Versuchsbedingungen völlig unabhängig davon, ob in der Zelle außer 
dem Wasserstoff noch Stickstoff vorhanden ist oder nicht. 
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Bei den flüssigen Lösungen aber, zu deren Verhalten van 'r HorrF 
ein Analogon schaffen wollte, liegen die Verhältnisse völlig anders. 
Wenn man zu Anfang in zwei durch eine halbdurchlässige Wand 
setrennten Räumen I und Il das reine Lösungsmittel hat und löst 
dann in dem der Zelle entsprechenden Raum I einen Stoff auf, so wird 
das Gleichgewicht gestört, und das reine Lösungsmittel beginnt aus 
dem Raum 11 in den Raum I hineinzuwandern, und zwar mit einem 
um so größeren Druck, je größer die Konzentration des gelösten 
Stoffes in dem Raum I ist. 

Wir haben uns nun zu fragen, woran es liegt. daß der von 
van "T HoFrF vorgenommene Vermischungsvorgang nicht zu dem ge- 
wünschten Analogon zum osmotischen Druck führt, oder ob es un- 
möglich ist, ein solches Analogon bei Gasen zu schaffen. Wir sehen 
zunächst, daß der Vermischungsvorgang, durch den van "tr Horr 
seine Gaslösung herstellt, nicht den Bedingungen entspricht, unter 
denen man in normaler Weise flüssige Lösungen herstellt. Die Ver- 
mischung zweier Stoffe geschieht normalerweise bei konstantem 
äußeren Druck. Unter der Voraussetzung, daß es sich um die Ver- 
mischung indifferenter Stoffe handelt, wird das Volumen der Lösung 
gleich der Summe der Volumina der beiden Komponenten. Bei dem 
von VAN "T HorrF durchgeführten Vermischungsvorgang dagegen wird 
das Volumen der Zelle, in der die Lösung entsteht, konstant gehalten, 
so daß der Gesamtdruck steigt. Der von van '"T Horr durchgeführte 
Vermischungsvorgang verläuft ohne Arbeitsleistung und ohne Ver- 
änderung der Partialdrucke der miteinander vermischten Gase!). 

Nehmen wir dagegen die Vermischung bei konstantem äußeren 
Druck vor, so wird das Gesamtvolumen vergrößert und zugleich die 
freie Energie und die Partialdrucke der Gase verringert. Die Folge 
hiervon ist das Hineinströmen des die Rolle des Lösungsmittels 
spielenden Gases (Lösungsgas) in die Zelle, entsprechend dem Ver- 
halten flüssiger Lösungen. 

Ein solches Analogon ist bei Gasen noch auf einem anderen 
Wege zu erreichen, nämlich wenn die Gase miteinander reagieren. 
In diesem Falle wird die Volumkonzentration des Lösungsgases da- 
durch verringert, daß ein Teil seiner Moleküle mit dem gelösten 


Stoff reagiert. Die verringerte Volumkonzentration bewirkt auch in 


diesem Falle das Hineinströmen des Lösungsgases in die Zelle. Wir 


!) Siehe hierzu: M. PLanck, Vorlesungen über Thermodynamik (1930) S. 214f. 
und K. FREDENHAGEN und E. Tramıtz, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 318/319. 
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können also bei Gasen immer dann ein Analogon zum Verhalte: 
flüssiger Lösungen schaffen, wenn bei der Vermischung eine Partial- 
druckabnahme der miteinander vermischten Gase eintritt. Das Hin- 
einströmen des als Lösungsmittel dienenden Gases ist hiernach eine 
direkte Folge der Partialdruckabnahme, wobei der Druck, mit dem 
dies Hineinströmen geschieht, gleich dieser Partialdruckabnahme ist !). 

Es ist nun die Frage, ob in flüssigen Lösungen die gleichen Ver- 
hältnisse vorliegen oder ob in diesen nicht doch, wie van "Tr HorFr und 
OSTWALD annehmen, ein „Überdruck“ entsteht. 

Da der Begriff eines Gasdruckes in Lösungen auf Schwierigkeiten 
stößt, wollen wir in Übereinstimmung mit den Herren BoDENSTEIN, 
BONHOEFFER und Jo0os bei Teilchen in Flüssigkeitsphasen von einem 
„thermischen Druck“ sprechen ?), der definiert ist als der durch die 
Flächeneinheit pro Zeiteinheit transportierte Impuls. Ebenso wie 
wir bei Gasen einen Gesamtdruck und die Teildrucke der Kompo 
nenten unterscheiden, können wir bei flüssigen Phasen den von deı 
Gesamtzahl aller Moleküle ausgeübten Druck als thermischen Gesamt- 
druck und die von den einzelnen Molekülarten ausgeübten Drucke 
als thermische Teildrucke bezeichnen. Es wäre also zu untersuchen 
ob der von der Gesamtzahl der in der Volumeinheit vorhandenen 
Moleküle auf die Oberfläche ausgeübte thermische Druck vergrößert 
wird, wenn wir in einem Lösungsmittel einen Stoff zur Auflösung 
bringen. 

Dies ist nicht der Falle Wenn man zwei indifferente Flüssig- 
keiten miteinander vermischt, so vergrößert sich das Gesamtvolumen. 
während die Zahl der Teilchen in der Volumeinheit und der von 
ihnen ausgeübte Gesamtdruck unverändert bleibt. Das Hineinströmen 
des Lösungsmittels in die Lösung aber findet seine Erklärung dadurch. 
daß die Volumkonzentrationen der beiden Komponenten und damit ihre 
thermischen Teildrucke in dem Gemisch kleiner sind als in den reinen 
Komponenten®). Eine gleiche Verringerung der Volumkonzentra- 
tionen und der thermischen Teildrucke tritt ein, wenn die beiden 
Stoffe miteinander reagieren. Die Vorbedingung für das Entstehen 
einer Dampfdruckerniedrigung oder eines osmotischen Druckunteı 
schiedes zwischen Lösungsmittel und Lösung ist in allen Fällen, dab 


!) Siehe hierzu den gesperrt gedruckten Satz auf S. 298 oben dieser Arbeit 
?2) Siehe K. FREDENHAGEN, Z. Physik 87 (1933) 67 und Physik. Z. 86 (1935) 19 
3) Bezüglich der näheren Beweisführung siehe z. B. JÄGer, Handbuch der Physik IX. 
Theorie der Wärme. Berlin 1926, S. 463. 
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durch den Vermischungsvorgang die Volumkonzentration und damit 


der thermische Teildruck des Lösungsmittels verringert wird. In 
thermodynamischer Formulierung besagt die Unterdrucktheorie, daß 
Dampfdruckerniedrigungen immer nur dann eintreten, wenn die Ver- 
mischung von Vorgängen begleitet ist, welche eine Abnahme der 
freien Energien der Komponenten bewirken, daß aber auch anderer- 
seits alle Vorgänge, welche die freie Energie der Komponenten 
beeinflussen, Dampfdruckerniedrigungen zur Folge haben müssen. 
Also außer der gegenseitigen Verdünnung auch alle zwischen beiden 
Komponenten eintretenden Wechselwirkungen. 

Wenn man rückschauend die Entwicklung der Theorie der 
Lösungen betrachtet, so wird man finden, daß die Unterdrucktheorie 
ebenso naheliegend und ebenso anschaulich ist wie die Überdruck- 
theorie. Man wird auch feststellen können, daß die Behandlung der 
sogenannten „idealen Lösungen“, d.h. der Systeme, welche der 
Volum- und Energieadditivität genügen, im Grunde genommen nach 
Gesichtspunkten der Unterdrucktheorie erfolgt ist. Daß diese Theorie 
trotzdem nicht zur Erklärung des Verhaltens der Lösungen heran- 


gezogen wurde, liegt wohl daran, daß es Fälle gibt, in denen bei der 


Vermischung keine Vergrößerung des Gesamtvolumens eintritt, ın 
denen also der osmotische Druck nicht durch eine Verringerung der 
Volumkonzentration als Folge einer Vergrößerung des Gesamtvolu- 
mens erklärt werden kann. Die Erfahrung hat nämlich gezeigt, daß 
im Gebiet verdünnter Lösungen der osmotische Druck auch in den 
Fällen gleich dem Gasdruck gefunden wird, in denen das Volumen 
der Lösung praktisch gleich dem des Lösungsmittels ist. Die hierin 
liegende Schwierigkeit wurde von mir durch den Nachweis beseitigt, 
daß der Eintritt monomolekularer Reaktionen ebenfalls zu einer 
Verminderung der Volumkonzentration des Lösungsmittels führt. 
Gleichzeitig konnte ich hierdurch erklären, daß auch Systeme, bei 
denen erhebliche Volumen- und Energieänderungen auftreten, ım 
Gebiet verdünnter Lösungen ein Annäherung an das RaouLtsche 
Gesetz ergeben. 

Die Erkenntnis, daß das Zustandekommen der osmotischen 
Drucke und der Dampfdruckerniedrigungen durch ganz verschiedene 
physikalische oder chemische Vorgänge bewirkt werden kann, macht 
es zugleich möglich, die eintretenden Volumen- und Energieände- 
rungen auf physikalische und chemische Vorgänge zurückzuführen, 
und die bei größeren Konzentrationen auftretenenden Abweichungen 
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von dem Raourftschen Gesetz und die Lösungskräfte zu berechnen. 
Die Unterdrucktheorie gestattet also die Behandlung einer Reihe von 
Fragen, gegenüber denen die Überdrucktheorie ratlos ist. 

Wenn wir feststellen, daß der der Überdrucktheorie zugrund. 
liegende Gedanke, daß der gelöste Stoff in der Lösung einen zusätz 
lichen Druck, d. h. einen Überdruck ausübt, unhaltbar ist, so müssen 
wir andererseits darauf hinweisen, daß van T Horr selbst, wie seine 
vorstehend angeführten Äußerungen zeigen. die Theorie kaum als 
bewiesen angesehen hat. Jedenfalls nicht in gleicher Weise wie seine 
anderen Arbeiten auf dem Gebiet der Theorie der Lösungen, welche 
auch heute noch ihr unerschüttertes Fundament bilden, nämlich die 
thermodynamische Verknüpfung der Dampfdruckerniedrigungen und 
der osmotischen Druckunterschiede und die Berechnung der Dampf- 
druckerniedrigungen aus den Gefrierpunktserniedrigungen bzw. Siede- 
punktserhöhungen. Des weiteren aber sei hervorgehoben, daß in der 
Unterdrucktheorie bis auf den mit dem Wort Unterdruck hervor- 
gehobenen Punkt alle Momente erhalten bleiben, auf welche 
van 'T Horr Wert gelegt hat, so besonders die Gleichheit des ther- 
mischen Druckes des gelösten Stoffes mit dem das Hereinströmen 
des Lösungsmittels in die Lösung kompensierenden, manometrisch 
ineßbaren Druckunterschied. 


Die Besprechung der Einwände der Herren BoDENSTEIN, BONHOEFFER 
und Joos. 

Bevor wir in diese Diskussion eintreten, sei noch darauf hin 
gewiesen, daß die Worte ‚osmotischer Druck‘ in der Literatur wie 
auch in der Erwiderung der Herren in drei verschiedenen Bedeutungen 
gebraucht werden. 

Man bezeichnet mit ‚„osmotischem Druck“: 


l. denmanometrisch meßbaren Druckunterschied, unter 
dem eine Lösung nach dem PFErFrerschen Versuch stehen muß, um 
das Hineinströmen des Lösungsmittels zu verhindern, 

2. den van THorrschen Gasdruck oder den thermischen 
Druck, der von den Molekeln des gelösten Stoffes in der Lösung 
ausgeübt wird, 


3. die Theorien, die das Hineinströmen des Lösungsmittels in 


die Zelle und die Dampfdruckerniedrigungen zu erklären versuchen, 
also die van "THorrsche Überdrucktheorie und die von mir 
gegebene Unterdrucktheorie. 
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Zur Vermeidung von Mißverständnissen wollen wir im folgenden 
immer die gesperrt gedruckten Formulierungen verwenden und haben 
nunmehr ein festes Fundament geschaffen, auf dem allein 
eine fruchtbare Diskussion möglich ist. 

Bezüglich der Bedeutung des osmotischen Druckes als des mano- 
metrisch meßbaren Druckunterschiedes bestehen keinerlei Meinungs- 
verschiedenheiten. Ebensowenig wird weder von L. MEYER noch von 
den späteren Autoren bezweifelt, daß der Gasdruck der gelösten 
Teilchen oder ihr thermischer Druck diesem manometrisch meßbaren 
Druckunterschied gleich ist, wenigstens, wenn man sich auf Systeme 
mit Volumen- und Energieadditivität beschränkt. Grundsätzliche 
Meinungsverschiedenheiten bestehen jedoch bei der Frage der theo- 
retischen Erklärung des osmotischen Druckes oder des Hineinströmens 
des Lösungsmittels in die Lösung. 

Wir wollen nunmehr die von den Herren BODENSTEIN, BON 
HOEFFER und Jo08s erhobenen Einwände in der von ihnen gegebenen 
Reihenfolge und unter Verwendung der von ihnen gewählten Be- 
zeichnungen behandeln, wobei wir jedoch, der historischen Ent- 
wicklung entsprechend, die gegen die Unterdruckiheorie erhobenen 
Einwände voranstellen. 

Die Herren BODENSTEIN. BONHOEFFER und Joos leiten ihre Ein 
wände mit der Bemerkung ein: ..‚Ein großer Teil dieser Bedenken 
ist bereits bei Gelegenheit älterer Arbeiten Herrn FREDENHAGENS 
von anderer Seite geäußert, aber unseres Erachtens von ihm nicht 
berücksichtigt worden.‘ Auf allgemeine Vorwürfe dieser Art ist eine 
sachliche Erwiderung kaum möglich. Ich erwähne sie jedoch, weil 
sie den Leser leicht beeinflussen können. Ich bin überzeugt, daß der: 
Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos eine solche Absicht fern 
gelegen hat, und daß sie alle Bedenken, an welche sie bei Abfassung 
dieses Satzes gedacht. auch bei der Erörterung ihrer Einwände her 
vorgehoben haben, so daß ich mich im folgenden mit diesen Ein 


wänden auseinandersetzen kann. 


b) 1. Bei Systemen, welche der Additivität genügen, ist der 
von den Molekülen des gelösten Stoffes ausgeübte thermische 
Druck gleich der Abnahme des thermischen Druckes der 
Moleküle des Lösungsmittels. Eine manometrisch meßbare 
Druckdifferenz von gleicher Größe zwischen Lösungsmittel und Lösung 


vermag diese Druckabnahme und das weitere Hineinströmen des 
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Lösungsmittels in die Lösung zu kompensieren. Bei Systemen, bei 
denen zwischen beiden Komponenten eine monomolekulare voll 
ständige Reaktion eintritt, kann man den gelösten Molekeln trotz- 
dem einen thermischen Druck zuschreiben, der in Wirklichkeit jedoch 
von den Molekülen der gebildeten Verbindung herrührt. Auch diese: 
demnach fiktive thermische Druck ist gleich der Abnahme des ther- 
mischen Druckes des Lösungsmittels und kann wiederum durch eine 
manometrisch meßbare Druckdifferenz gleicher Größe kompensiert 
werden. Bei Abweichungen von diesen Grenzfällen bestehen weniger 
einfache Beziehungen, die noch verwickelter werden, wenn außerdem 
noch Änderungen der zwischenmolekularen Kräfte eintreten. Zur 
Berechnung der Dampfdruckerniedrigungen muß man alle bei der 
Vermischung eintretenden physikalischen und chemischen Vorgänge 
berücksichtigen und man wird alsdann kaum noch mit einfachen 
Druckvorstellungen auskommen. 


2. Die Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos wollen be- 
weisen, daß die bloße Gegenwart eines Stoffes genüge, um in einer 
Lösung eine dem Raoutftschen Gesetz entsprechende Dampfdruck- 
erniedrigung hervorzurufen. Sie nehmen einen Fall an, in dem die 
Bedingungen erfüllt sind, „daß keine Wechselwirkungskräfte zwischen 
Lösungsmittel und Gelöstem existieren, und daß die gelösten Moleküle 
nur in den sonst freien Raum zwischen den Lösungsmittelmolekülen 
eindringen‘‘. Sie weisen dann darauf hin, daß der Dampfdruck einer 
Flüssigkeit vom Außendruck oder von der Pressung'!) abhängt, unter 
der die Flüssigkeit steht. Wenn der Außendruck durch Gase aus- 
geübt wird, die in dem Lösungsmittel verschieden stark löslich sind, 
so werden diese Gase wegen ihres teilweise ungehinderten Durchtrittes 
durch die Oberfläche nicht mit ihrem vollen Druckbetrag wirken. 
Die Folge hiervon ist, daß verschiedene Gase, auch wenn sie den 
gleichen Außendruck haben, den Dampfdruck des Lösungsmittels 
verschieden stark beeinflussen, und daß ein Gas, welches überhaupt 
keine Pressung mehr hervorrufen würde, den Dampfdruck des Lösungs- 
mittels völlig ungeändert lassen müßte. Es ist dies nicht ein Beweis 
gegen, sondern für meine Behauptung, daß die bloße Gegenwart 
eines Stoffes den Dampfdruck nicht verändert, denn ein Gas, welches 
keine Pressung ausübt, läßt das Lösungsmittel und damit auch seinen 
Dampfdruck unbeeinflußt. 


I!) Siehe W. Ostwarp, Lehrbuch der Allgem. Chem. II, 2, S. 363 (1896—1902). 
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3. Die Grenzfälle der gegenseitigen Verdünnung und der voll- 
stindigen Reaktion führen im Gebiet verdünnter Lösungen zu den 
sleichen Dampfdruckerniedrigungen. Hieraus aber darf man nicht 
schließen, daß die Ursachen der Dampfdruckerniedrigungen in beiden 
Fällen dieselben seien, oder daß Reaktionen zwischen Lösungsmittel 
und Gelöstem keinen Einfluß auf den Dampfdruck des Lösungsmittels 
hätten, sondern nur, daß verschiedene Ursachen in gewissen 
Konzentrationsbereichen zu den gleichen Dampfdruck- 
erniedrigungen führen. Sobald man in das Gebiet größerer 
Konzentrationen übergeht und die auftretenden Abweichungen zu- 
sleich mit den eintretenden Volumen- und Energieänderungen zu 


deuten und zu berechnen versucht, läßt sich entscheiden, auf welche 


speziellen physikalischen und chemischen Vorgänge diese zurück- 


zuführen sind. 

c) Auf diese Einwände bin ich durch die Ausführungen unter 
b) 1. schon hinreichend eingegangen. 

d) Die Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos meinen, 
daß Überdruck- und Unterdrucktheorie im wesentlichen nur zwei 
Worte für ein und denselben Sachverhalt seien. Im vorstehenden ist 
eingehend dargelegt, daß dies nicht der Fall ist, sondern daß beide 
Theorien verschiedene Ursachen für das Zustandekommen der Dampf- 
druckerniedrigungen annehmen. 

Die Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos kommen zu 
diesem Schluß auch nur, indem sie der Unterdrucktheorie nicht die 
Überdrucktheorie entgegenstellen, sondern sie mit der manometrisch 
meßbaren Druckdifferenz vergleichen, die nötig ist, um die Dampf- 
druckerniedrigung zu kompensieren. Die Größe dieser kompensieren- 
den Druckdifferenz aber ist unabhängig von der Ursache, welche die 
Dampfdruckerniedrigung hervorruft, hat also für Überdruck- und 
Unterdrucktheorie den gleichen Wert. 

Im weiteren wird behauptet, daß K.F. HErzrELD!) gezeigt 
habe, daß bei gleichem Außendruck infolge des osmotischen (ther- 
mischen) Druckes des gelösten Stoffes ein Unterdruck des Lösungs- 
mittels zustande kommt, der für das Hineinströmen des Lösungs- 
mittels in die Lösung durch eine semipermeable Wand verantwortlich 
ist. Der von HERZFELD eingeschlagene Gedankengang ist folgender: 
In dem Abschnitt III seiner Arbeit mit der Überschrift ‚Dampf 


1) K. F. HerzreLn, Physik. Z. 38 (1937) 58. 
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druck einer Flüssigkeit unter Druck“ legt er dar, daß der Dampif- 
druck einer Flüssigkeit durch äußeren Druck erhöht wird. In dem 
darauf folgenden Abschnitt IV ‚‚Die Mechanismen von osmotischem 
Druck und Dampfdruckerniedrigung‘ führt er aus, daß die Moleküle 
des gelösten Stoffes nicht aus der Lösung hinauskönnen und so auf 
die Oberfläche des Lösungsmittels einen von innen nach außen ge- 
richteten Druck ausüben, der in entgegengesetzter Richtung wirkt 
wie ein äußerer Druck. Er sagt dann wörtlich: 

„Die Dampfdruckerniedrigung hat daher denselben Ursprung wie die Eı 
niedrigung des Dampfdruckes durch Zug, man hat hierzu nur den unter III bi 
sprochenen Vorgang mit umgekehrtem Vorzeichen zu nehmen.“ 

Was HERZFELD hier mit „.Zug‘‘ bezeichnet, ist gleichbedeutend 
mit der ‚negativen Pressung‘ von OSTWwALD. HERZFELD vertritt 
also die gleiche Anschauung wie van 'r Horr und OstwanLp. Eı 
nimmt an, daß der auf die Oberfläche wirkende thermische Gesamt 
druck in einer Lösung größer ist als in dem reinen Lösungsmittel. 
Dies ist, wie schon dargelegt, nicht der Fall. Der thermische Gesamt 
druck bleibt in der Lösung unverändert, und die Dampfdruck- 
erniedrigung rührt daher, daß infolge der Vermischung die Volum 
konzentration des Lösungsmittels und damit der von ihm ausgeübte 
thermische Teildruck verringert wird. In meiner Antwort!) auf die 
Arbeit von K. F. HerzreLp habe ich des weiteren ausgeführt, daß 
die mit dem Vermischungsvorgang verbundene Verringerung deı 
Volumkonzentration des Lösungsmittels die notwendige und zu 
gleich ausreichende Ursache für das Zustandekommen _deı 
Dampfdruckerniedrigung ist, und daß es nicht nötig ist, zu ihreı 
Erklärung noch weitere Annahmen zu machen. 

Dasselbe gilt auch von der Kuckenschen Deutung als Lösungs- 
mitteltransport durch Rückstoßmoleküle, und zwar in ihren beiden 
Fassungen’). Gegen die erste Fassung, die, wie es scheint, von Herrı 
EucKEn aufgegeben ist, wendet sich der von PLanck erhobene Ein 
wand. (Siehe hierzu den am Schluß der Arbeit augeführten Brief 
vom 11. X. 1933.) Die zweite Fassung wird von Herrn EuckKEn muı 
zur Deutung des Hineinströmens des Lösungsmittels in die Lösung 
herangezogen, nicht aber zur Erklärung der eintretenden Damp! 
druckerniedrigungen. Es ist jedoch selbstverständlich, daß man dir 


!) K. FREDENHAGEN, Physik. Z. 39 (1938) 317. 2) A. Eucken, Grund 
riß der Physikalischen Chemie 1922 S. 169, und Z. physik. Chem. 168 (1934) 109 
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beiden einander äquivalenten Erscheinungen nicht auf verschiedene 
Ursachen zurückführen kann, so daß auch dieser Erklärungsversuch 
abzulehnen ist. 

Ich möchte im übrigen darauf aufmerksam machen, daß auch 
K.F. HerzreLp der Ansicht ist, daß die van 'r Horrschen Über- 


legungen, mit denen dieser die Überdrucktheorie zu begründen ver- 


sucht, irrtümlich sind. Er schreibt in seiner Erwiderung!) auf meine 
Arbeit?), daß auch seiner Ansicht nach die van "Tr Horrsche Schilde- 
rung unrichtig ist. In der gleichen Arbeit hat er auch den Vorwurf, 
daß meine Ansätze der Thermodynamik widersprächen, zurück- 
senommen. 

Die Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Jo0s behaupten, 
‚daß sich meine Kritik gegen gewisse verworrene Vorstellungen 
richte, die schwer zu formulieren seien und die etwa annehmen, daß 
eine unter Atmosphärendruck stehende Lösung infolge des osmo- 
tischen Druckes in irgendeiner Beziehung einen Druck ausübe, der 
orößer als 1 Atm. sei, und daß für solche Unklarheiten van "T HorF 
nicht verantwortlich gemacht werden könne.“ Mit dem, was die 
Herren als ‚‚verworrene Vorstellungen‘ bezeichnen, meinen sie offen- 
bar die von OSTWALD und, wie soeben gezeigt, auch von HERZFELD 
vertretene Ansicht, daß der gelöste Stoff in einer Lösung einen zu- 
sätzlichen Druck ausübe. Daß ich selbst eine solche Auffassung für 
unbegründet halte und zudem der Ansicht bin, daß sie für die Er- 
klärung der osmotischen Erscheinungen überflüssig ist, habe ich in 
meiner Erwiderung an K. F. HErzreELp dargelegt. 

Die Herren erwähnen weiter Arbeiten von P. DersByE und 
G. JÄGER. P. DEBYE?) hat nur den von ihm als „‚osmotischen Druck“ 
bezeichneten thermischen Druck der Moleküle des gelösten Stoffes 
berechnet ohne darauf einzugehen, ob dieser thermische Druck in der 
Lösung als ein zusätzlicher Druck in Erscheinung tritt oder ob eine 
gleichzeitige Verringerung des thermischen Teildruckes des Lösungs- 
mittels eintritt. 

G. JÄGErR*) behandelt beide Fragen und kommt zu dem auch 
von mir vertretenen Ergebnis, daß bei der Vermischung indifferenter 
Stoffe infolge der Volumvergrößerung der thermische Druck, der von 


I) K. F. Herzreup, Physik. Z. 39 (1938) 325. 2) K. FREDENHAGEN, 
Physik. Z. 39 (1938) 317. 3) P. Dev, Physik. Z. 24 (1923) 334. 1) (4. JÄGER, 
Handbuch der Physik, Bd. IX. Theorie der Wärme S. 463. 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 47, Heit 4/5 21 





308 Karl Fredenhagen und Ellen Tramitz 


den Lösungsmittelmolekülen ausgeübt wird, eine Verringerung 
erleidet. 

e) Bei der Vermischung indifferenter Stoffe haben die Dampf- 
druckerniedrigungen ihre Ursache allein in dem physikalischen Vo: 
gang der gegenseitigen Verdünnung. Bei vollständiger Reaktion 
allein in dem eintretenden chemischen Vorgang. Bei unvoll- 
ständiger Reaktion ergeben sich Dampfdruckkurven, die zwischen 
denen dieser beiden Grenzfälle liegen. Wenn Änderungen der zwi 
schenmolekularen Kräfte eintreten, müssen auch diese berücksichtigt 
werden. Ich habe meine Anschauungen in dieser Richtung nicht 
geändert!), doch sind mir die DoLEZALERschen Arbeiten erst zur 
näheren Kenntnis gekommen, nachdem ich meine Ansätze entwickelt 
hatte, so daß ich sie in meinen ersten Arbeiten nicht erwähnen konnte. 
Im übrigen bin ich bei Aufstellung meiner Ansichten von anderen 
Gesichtspunkten ausgegangen als DOLEZALEK. In meiner Arbeit Ill 
habe ich nur die Punkte hervorgehoben, in denen ich mit DOLEZALEK 
übereinstimme, bin aber nicht auf die Punkte eingegangen, in denen 
ich zu anderen Folgerungen komme. Dies muß einer späteren Arbeit 
vorbehalten bleiben. 


Zu Beginn dieser Arbeit habe ich eine Reihe von Einwänden zu- 
sammengestellt, welche gegen die Überdrucktheorie des osmotischen 
Druckes erhoben wurden. Betrachtet man diese Einwände vom Stand- 
punkt der Unterdrucktheorie, so sieht man, daß die Mehrzahl dieser 
\inwände durch sie ohne weiteres behoben wird. Die von H. Jans 
und J..J. van LaaR erhobenen Einwände haben ihre tiefere Ursache 
darin, daß es bisher nicht möglich war, die physikalischen und che- 
mischen Vorgänge näher zu erfassen, welche bei Abweichungen von 
dem Raourtschen Gesetz als Ursache der Dampfdruckerniedrigungen 
in Frage kommen. Ich bin der Ansicht, daß sich auch die von 
van Laar verwandten thermodynamischen Potentiale als mathe 


!) Die erste von mir auf diesem Gebiet veröffentlichte Arbeit, Z. Physik 8 
(1933) 62, stellt einen kurzen Auszug aus einer größeren Arbeit dar, deren Abdruck 
in der Z. physik. Chem. von Herrn BopEnsTEINn abgelehnt wurde. In diesem Aus 
zug beschränkte ich mich auf die Hervorhebung desjenigen Falles, in dem meine 
Anschauungen von den bisherigen abweichen, nämlich des Falles, in dem, wie in 
dieser Arbeit ausdrücklich hervorgehoben wird, das Volumen der Lösung gleich 
dem des Lösungsmittels bleibt und in dem also die Dampfdruckerniedrigung aus 
schließlich durch die Reaktion zwischen Lösungsmittel und Gelöstem hervor 


gerufen wird. 
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matische Ausdrücke der bei der Vermischung eintretenden physika- 
Iisch-ehemischen Vorgänge interpretieren lassen. Ich hoffe, daß der 
von mir eingeschlagene Weg auch nach dieser Richtung zu weiteren 
Fortschritten führt. 


Die Einwände gegen meine Erweiterung des PLaxcKkschen Ansatzes 
für das Verhalten verdünnter Lösungen. 

Wir kommen nunmehr zu den Einwänden der Herren BoDEN- 
STEIN, BONHOEFFER und ‚Jo00S gegen meine Erweiterung des PLANCK- 
schen Ansatzes für das Verhalten verdünnter Lösungen. 

M. PLanck hat seinen Ansatz für die Bedingungen, denen eine 
verdünnte Lösung genügen muß, damit bei hinreichend kleiner 
Konzentration das RAouvLTsche Gesetz erfüllt ist, auf formal mathe- 
matischem Wege ohne Rücksicht auf molekulare Vorgänge entwickelt. 

Ich habe gezeigt!), daß man zu dem Ergebnis einer Annäherung 
an das RaourLtsche Gesetz mit zunehmender Verdünnung auch durch 
einen Ansatz gelangt, der von den bei der Vermischung eintretenden 
physikalischen und chemischen Vorgänge ausgeht. Dieser Ansatz 
steht zu dem von PLAanck gegebenen nicht in Widerspruch, sondern 


zeigt, daß es physikalisch-chemische Vorgänge gibt, welche den von 


M. PLAncK auf Grund formal mathematischer Überlegungen auf- 


gestellten Bedingungsgleichungen gerecht werden. Dies sei im 
folgenden näher begründet: 

Wenn sich Volumen und Energie einer Lösung additiv aus den 
Volumina und Energien der Komponenten zusammensetzen, so ergibt 
sich das Raourtsche Gesetz als notwendige Folge des bei der Ver- 
mischung eintretenden physikalischen Vorganges der gegenseitigen 
Verdünnung (Mischungsentropie) ?). 

Die Erfahrung hat nun gezeigt, daß bei vielen Lösungen eine 
Annäherung an das Raourtsche Gesetz auch dann erfolgt, wenn bei 
der Vermischung Volumen- und Energieänderungen eintreten, d.h. 
wenn wir geben im folgenden nur die Gleichungen der Energie- 
änderungen — die Energie der Lösung durch folgende Gleichung 
ie: (1) U ,=mu, +nzu,— AU. (5)°) 
M. PLAnck stand somit vor der Aufgabe, einen Ansatz zu schaffen, 


l) Siehe hierzu besonders: K. FREDENHAGEN, Z. Elektrochem. 44 (1938) 206. 

M. Pranck, Vorlesungen über Thermodynamik (1930) 214f. 3) Die Ziffern 

hinter den Gleichungen geben die Nummer an, die die betreffenden Gleichungen 
in der Arbeit III (Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 313—378) erhalten haben. 


21* 
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der diesem Sachverhalt gerecht wurde. Physikalische oder chemische 
Vorgänge, welche die auftretenden Volumen- und Energieänderungen 
erklärten und zugleich mit zunehmender Verdünnung zu der be- 
obachteten Annäherung an das RAaouLtsche Gesetz führten, waren 
nicht bekannt. M. PLanck ist deshalb rein formal mathematisch 
vorgegangen. Er legt dar, daß sich die im Raouttschen Gesetz ge- 
gebene lineare Abhängigkeit der Dampfdrucke von den Molzahlen 
nur dann ergeben könne, wenn sich Volumen und Energie der Lösung 
in dem gegebenen Mischungsgebiet als lineare Funktionen der Mol- 
zahlen darstellen lassen: 

(2) U,=Mmu), +n,U,: (13b) 
Die Gleichung sagt aus, daß ganz unabhängig von den bei der Ver- 
mischung eintretenden physikalischen und chemischen Vorgängen das 
Raourftsche Gesetz für eine gegebene Lösung in dem Mischungs- 
bereich gültig sein muß, in dem sich die Energie der Lösung durch 
diese Gleichung als lineare Funktion der Molzahlen rn, und n, dar- 
stellen läßt. Sie sagt aber keineswegs aus, daß in der Lösung 
tatsächlich n, Mole A von der Energie «", und n, Mole B von 
der Energie u, enthalten sind. 

Da in diesem Punkt die zwischen den Herren BODENSTEIN, 
BONHOEFFER und Joos und mir bestehenden Meinungsverschieden- 
heiten einsetzen, seien hierzu noch einige Ausführungen gemacht. 
Aus Gleichung (1) und (2) folgt: 

(3) AU=n,(u,—u,). (12b) 
In diesem Ausdruck wird die ganze bei der Vermischung eintretende 
Energieänderung auf die Energieänderung des gelösten Stoffes ge- 
schoben. Formal ist eine solche Aufteilung der auftretenden Energie- 
änderungen immer möglich, physikaliscl. betrachtet aber ist eine 
solche Aufteilung nicht zulässig, da auftretende Energieänderungen 
nur durch Wechselwirkungen zwischen den Komponenten zustande 
kommen können. Wenn M. PLanck hervorgehoben hat, daß sein 
Ansatz den stattfindenden Wechselwirkungen zwischen den Kom- 
ponenten Rechnung trüge!), so ist dies in der Bedeutung einer formal 
möglichen Aufteilung gemäß Gleichung (3) geschehen (Anm.). 


1) M. PLanck, Vorlesungen über Thermodynamik (1930) 225. 

Anm. An dem rein formalen Charakter der Bedingungsgleichung (2) wiri 
auch nichts geändert, wenn man in sie, wie es in dem Lehrbuch von W. ScHOTTKY 
„Thermodynamik“ geschehen ist, die partiellen molaren Größen einführt [siehe 
hierzu auch K. FREDENHAGEN und W. ScHuLze, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939)]. 
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Wir wollen nun zeigen, daß der von mir gegebene Ansatz, der den 
bei der Vermischung eintretenden physikalischen und chemischen 
Vorgängen Bechnung trägt, zu einer Gleichung führ*, die formal mit 
der PLanckschen Bedingungsgleichung (1) identisch ist. 

Wir nehmen an, daß zwischen Lösungsmittel und Gelöstem eine 
monomolekulare Reaktion erfolgt, deren Wärmetönung durch die 
Gleichung gegeben ist: 

(4) Qu, tu Up 
Wenn bei der Vermischung n, Mole der Verbindung gebildet werden, 
so ergibt sich für die Energieänderung: 
5) AU=n0. (11b) 
Für verdünnte Lösungen wird 2,=n, und wir erhalten: 
6) AU-nD. 


Da bei der Vermischung n, Mole A von der Energie «°, und n, Mole B 


> 
- 


von der Energie a‘, verschwinden und aus diesen n, Mole AB von der 


Energie u ‚„ gebildet werden, ergibt sich für die Energie der Lösung: 
(N n,)u", + Nun 
oder umgeformt: 
(Ta) U ,-nu, +Nnluun u): 
Aus den Gleichungen (4) und (6) folgt: 
(8) AU=n,lu), +u,—u,p) 
und aus den Gleichungen (3) und (8) 
(I) Up=u u): 
Die PLancksche Gleichung (2) ist somit im Bereich geringer Kon- 
zentrationen, in dem n,z=n, ist, mit den von mir gegebenen Glei- 
chungen (7) und (7a) identisch. 

Der Prancksche Ansatz bedeutet somit auch keineswegs, daß 
Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Gelöstem keinen 
Einfluß auf die Dampfdruckerniedrigungen haben, sondern er be- 
sagt, daß das RaouLtsche Gesetz trotz eintretender Wechsel- 
wirkungen in dem Konzentrationsbereich und mit der Annäherung 
gültig wird, in dem sich die Energie der Lösung gemäß Ansatz (2) 
als lineare Funktion der Molzahlen darstellen läßt. Ist dies nicht der 
Fall, so ergeben sich Abweichungen, über deren Größe der PLancksche 
Ansatz keine Aussage zuläßt, da seiner Ableitung keine speziellen 
Annahmen über die molekularen Vorgänge zugrunde liegen. Der von 





| 
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mir gegebene Ansatz bringt hierin eine Erweiterung, indem er zu be- 
rechnen gestattet, von welcher Verdünnung ab die gewünschte An- 
näherung erfolgt und welchen Verlauf die Dampfdruckkurven bei 
größeren Konzentrationen und in dem ganzen Mischungsgebiet 
nehmen. Der von mir gegebene Ansatz gestattet weiter eine Be 
rechnung der Lösungskräfte und die Zurückführung der eintretenden 
Volumänderungen und Mischungswärmen auf die angenommene: 
physikalischen und chemischen Vorgänge. Ob freilich diese Vorgänge 
auch tatsächlich erfolgen, muß in jedem einzelnen Falle besonders 
nachgewiesen werden. Beispiele hierfür sind in meinen Arbeiten I, || 
und III enthalten. 

Wenn die Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos zun 
Schluß des Abschnittes a) ausführen, daß der Prancksche Ansatr 
dem tatsächlichen Verhalten in der Natur entspräche, so gilt dies 
in gleichem Maße für den von mir gegebenen Ansatz. 

Bei Aufstellung dieses Ansatzes war ich mir von vornherein 
bewußt, daß die von mir gegebenen Bedingsgleichungen nur eine 
physikalische Interpretation der Pranckschen Ansätze darstellen 
und zu ihnen in keiner Weise in Widerspruch stehen. Da zudem die 
Prancksche Thermodynamik darauf hinausgeht, Volumen und Energie 
der Lösung als Funktionen der molaren Volumina und molaren 
Energien der vorhandenen Molarten und ihrer Molzahlen darzustellen 
so ist der von mir unternommene Schritt nur eine folgerichtige Er- 
weiterung der Pranckschen Thermodynamik. Ich habe Herr 
PLAanckK deshalb auch schon 1933 eine Arbeit übersandt, in welche: 
diese Gedankengänge entwickelt wurden und um sein Urteil gebeten 
wobei ich zugleich darauf hinwies, daß mir entgegengehalten wurde 
daß die van "r Horrsche Überdrucktheorie erwiesen sei und daß 
meine Ansätze seiner Thermodynamik widersprächen. Herr PLANck 
antwortete liebenswürdigerweise mit folgenden Ausführungen): 

(10. VIl. 1933). „Wenn die Ansicht aufgestellt wird, daß sich 
aus meiner Darstellung der Thermodynamik die van "r Horrsche 
Überdrucktheorie als die einzig zulässige ergibt, so muß ich eineı 
solehen Auffassung entschieden entgegentreten. In der Thermo- 
dynamik werden die Gesetze des osmotischen Druckes (welcher 


!) Unter Übersendung der Korrekturfahnen der Bemerkungen der Herren 
BODENSTEIN, BONHOEFFER und ‚Joos und des Manuskriptes dieser Arbeit habe ich 
Herrn M. PLanck um die Genehmigung gebeten, seine damaligen Briefe zum Ab- 
druck bringen zu dürfen. 
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detiniert wird als die manometrisch meßbare Druckdifferenz zwischen 
der Lösung und dem von der Lösung durch eine semipermeable 
Membran getrennten reinen Lösungsmittel) rein formal aus den 
Hauptsätzen der Wärmelehre abgeleitet, sie gelten also unabhängig 
von jeder molekularen Theorie. Aber eben deswegen lehrt die Thermo- 
dynamik gar nichts bezüglich der Frage, durch welche molekularen 
Vorgänge und Wirkungen der osmotische Druck zustande kommt. 
Wenn Ihnen diese Bemerkungen dienlich sein könnten, würde ich 
mich sehr freuen.‘ 

(11. X. 1933). .„‚lch möchte Ihnen zunächst nochmals ausdrück- 
lich bestätigen, daß die reine Thermodynamik die Frage nach dem 
Zustandekommen des osmotischen Druckes durch Molekularkräfte 
offenläßt, daß also die von Ihnen aufgestellte Unterdrucktheorie an 
sich thermodynamisch durchaus zulässig ist. Ich will aber gerne noch 
weitergehen und zum Ausdruck bringen, daß nach dem, was ich 
Ihrer kurz gefaßten Übersicht über den Inhalt der Unterdrucktheorie 
entnommen habe, ich dieser Theorie jedenfalls sympathischer gegen- 
überstehe als der ‚‚kinetischen‘‘ Theorie des osmotischen Druckes. 
Insbesondere halte ich die Annahme, daß die Moleküle des gelösten 
Stoffes beim Rückprall von der halbdurchlässigen Wand den Mole- 
külen des Lösungsmittels eine nach innen gerichteten Bewegungs- 
komponente erteilen, und daß dadurch die Moleküle des jenseits der 
Wand befindlichen reinen Lösungsmittels angeregt werden, durch die 
Wand hindurch in die Lösung einzudringen, für gänzlich verfehlt 
ınd unhaltbar. Man bedenke doch, daß die Moleküle des gelösten 
Stoffes mit der nämlichen Geschwindigkeit auf die halbdurchlässige 
Wand zufliegen, wie sie von ihr fortfliegen. Wenn sie also wirklich 
den Molekülen des Lösungsmittels durch Anstoß eine Bewegung er- 
teilen, so ist diese Bewegung ebensowohl gegen die Wand hin nach 
ßen als von der Wand fort nach innen gerichtet. Es ist überhaupt 
grundsätzlich unmöglich, aus den Bewegungen der gelösten Moleküle, 


die doch nach allen Richtungen hin gleichmäßig erfolgen, einseitig 
serichtete Stoßwirkungen auf die Moleküle des Lösungsmittels abzu- 


eiten. Ich hoffe, Ihnen mit diesen Bemerkungen wenigstens einiger- 
naßen dienlich sein zu können.“ 

Die Herren BODENSTEIN, BONHOEFFER und Joos schließen die 
Zusammenfassung ihrer Einwände mit der Bemerkung, daß sie die 
Grundlagen meiner Arbeiten für falsch halten und weitere auf diesen 
Grundlagen aufbauende Arbeiten nicht aufnehmen wollen. Ich glaube, 
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daß man mein Bestreben, in den behandelten strittigen Fragen Klar- 
heit zu schaffen, nicht verkennen kann. Die Entscheidung, ob mir 
dies gelungen ist, muß ich den Fachkollegen überlassen. 

M. Pranck führt in einem seiner Vorträge aus:!) 

„Die meisten in die Wissenschaft eingetretenen Ideen weisen 
eine wechselvolle Geschichte auf; sie nehmen erst allmählich eine 
bestimmte Form an, befruchten dann eine Zeitlang die Forschung 
und sterben dann schließlich wieder ab oder werden mehr oder 
weniger stark umgebildet. Dabei passiert es häufig, daß sie einer 
Umbildung zunächst einen gewissen Widerstand entgegensetzen, und 
zwar um so hartnäckiger, je mehr Erfolg sie vorher gezeitigt hatten, 
wodurch unter Umständen der Fortschritt der Wissenschaft sogar 
merklich gehemmt werden kann.“ 


1) M. PLanck, Wege zur Physikalischen Erkenntnis (1935) 263/64. 


Greifswald, Institut für Physikalische Chemie. 
15. Juli 1940. 
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